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Le CO2 constitue aujourd’hui un excellent traceur de l’activité humaine, tant au niveau
atmosphérique que pour les milieux confinés. La pollution de l’air, due principalement au
dioxyde de carbone, concerne 90% des populations des villes en Europe. Le dioxyde de
carbone est un gaz à effet de serre qui est à l’origine du réchauffement climatique. Par
ailleurs, les accidents domestiques ou bien industriels causés par des gaz polluants, suscitent
également un réel besoin de dispositifs de détection de gaz. Enfin, à moyen terme, la gestion
énergétique des bâtiments (chauffage, climatisation, ventilation, …) pourrait être optimisée en
évaluant en temps réel l’activité humaine au travers de la détection du CO2. Pour toutes ces
raisons, la conception de systèmes d’évaluation de la qualité de l’air, assurant notamment la
mesure du CO2, est donc très importante pour les sociétés modernes.
Parmi les grandes familles de capteurs de gaz (thermique, optique, mécanique…), les
capteurs électriques à base de semiconducteurs font l’objet aujourd’hui d’une recherche
soutenue. Le principe de ces capteurs repose sur l’adsorption d’un gaz par la surface d’une
couche sensible générant un changement de la résistance électrique de cette dernière.
L’idée d’utiliser des semiconducteurs comme capteurs de gaz remonte à 1953 [1], lorsque
Brattain et Bardeen furent les premiers à reporter des variations d’intensité de courant sur le
germanium en présence d’ozone ou de peroxyde d’hydrogène. Une étape importante dans le
développement de ces capteurs à base d’oxyde métallique semiconducteur a été franchie en
1971 par Taguchi [2] lorsqu’il amena les capteurs de SnO2 au produit industriel pour la
détection de gaz explosifs. Depuis le début des années 90 et pour la détection du CO2, de
nombreuses études ont été menées sur le développement de matériaux à base d’oxydes
métalliques semiconducteurs de type p et n. Ishihara et al. [3] ont introduit en 1991 le
mélange composite CuO/BaTiO3 qui a également été étudié par plusieurs groupes de
recherche par la suite [4, 5, 6, 7, 8]. Pendant ses travaux de thèse effectués au CIRIMAT en
2009, F. Oudrhiri-Hassani [9] a testé un autre matériau nanocomposite CuO/CuFe2O4 qui
s’est avéré lui aussi sensible au CO2. A ce jour aucune autre étude n’a été reportée sur le
mélange tenorite/ferrite spinelle pour ce type d’application. Compte tenu des premiers
résultats prometteurs obtenus au laboratoire, le matériau CuO/CuFe2O4 a fait l’objet de ce
travail.
En raison de leurs importants rapports surface/volume, les films minces présentent de
fortes potentialités technologiques dans la miniaturisation des capteurs de gaz. Parmi les
différentes techniques d’élaboration de couches minces, la pulvérisation cathodique
radiofréquence présente la possibilité de déposer différents matériaux ainsi que d’obtenir des
phases hors-équilibre [10]. Les films minces déposés par cette technique peuvent présenter, en
outre, différentes microstructures selon les paramètres de dépôt utilisés.
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Ce travail de thèse concerne donc l’élaboration de couches minces nanocomposites pour
la réalisation de capteurs de CO2. Pour cela, un mélange associant la tenorite CuO qui est un
semiconducteur de type p, avec une phase spinelle CuFe2O4 qui est un semiconducteur de
type n, a été élaboré par pulvérisation cathodique rf. Afin de contrôler la microstructure, la
composition et la porosité des films minces, nous avons choisi de faire varier deux paramètres
de dépôt : la pression d’argon dans l’enceinte et la distance cible-substrat. Notre étude a porté
sur la caractérisation et la compréhension des différentes étapes d’élaboration permettant
d’obtenir des matériaux prometteurs en tant que capteur de CO2.
Ce mémoire s’articulera autour de cinq chapitres. Les capteurs de gaz et plus
particulièrement les capteurs de CO2, ainsi que les phases du système Cu–Fe–O rencontrées
au cours de l’élaboration des films minces seront décrits dans le premier chapitre. Le
deuxième chapitre sera consacré aux techniques expérimentales. L’élaboration, les études
structurales et microstructurales des films minces bruts de dépôt et recuits sous air feront
l’objet des troisième et quatrième chapitres respectivement. Afin d’évaluer l’aptitude des
matériaux élaborés à constituer l’élément sensible de capteur de gaz, l’évolution de leurs
propriétés électriques dans des mélanges gazeux renfermant du CO2, mais également d’autres
gaz tels que NO2, H2 et C2H5OH seront étudiées dans la cinquième partie.
  
 
Chapitre I 
Introduction 
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A. Les capteurs de gaz 
I. Généralités sur les capteurs de gaz
Un capteur de gaz permet la traduction de la concentration d’une espèce chimique en un
signal électrique.
Dans le domaine de la détection des gaz, il convient en premier lieu, de distinguer les
analyseurs (instruments d’analyse) et les capteurs chimiques.
Les analyseurs sont généralement des systèmes relativement complexes associant
différents éléments mécaniques, chimiques et électriques n’étant pas directement aux contacts
des gaz. L’ensemble est souvent coûteux, encombrant et énergivore, ce qui le rend peu apte à
des mesures sur site et à une grande distribution. On retrouve dans cette catégorie
d’instruments les chromatographes et divers spectromètres. Les principaux avantages de ces
instruments sont la possibilité d’une analyse complète et précise de l’échantillon de gaz.
Les capteurs chimiques quant à eux sont généralement des systèmes simples constitués
d’une couche sensible permettant la reconnaissance du gaz avec lequel elle interagit et d’un
système transformant une variation de grandeur physique en une autre. Les principaux
avantages de ces capteurs sont : leur faible encombrement, leur faible consommation
énergétique et leur faible coût. Tous ces avantages en font des instruments idéaux pour les
mesures sur site et le contrôle de procédés en ligne.
I.1. Principe d’un capteur de gaz
Les capteurs de gaz sont généralement composés d’un élément sensible qui présente des
variations de propriétés physiques en présence et en absence du gaz cible (Figure I.1).
Gaz Élément
sensible
Transducteur
Signal
- optique,
- thermique,
- électrique…
Figure I.1.Schéma de fonctionnement d’un capteur de gaz
Cet élément sensible est couplé à un système transducteur qui permet de transformer la
propriété physique générée (température, pression, résistance…) en un signal électrique
quantifiable.
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I.2 Classification des capteurs chimiques
Dans le domaine de la détection gazeuse, on distingue plusieurs grandes familles de
capteurs classées en fonction du mécanisme de transduction. Ces dernières sont listées dans le
Tableau I.1.
Type de transduction Propriétés détectées
Thermique Température, chaleur, etc
Optique Couleur, intensité de lumière, polarisation, etc
Mécanique Force, pression, longueur, écoulement, etc
Electrique Courant, tension, charge, résistance, inductance, etc
Tableau I.1. Les grandes familles de capteurs de gaz
 Capteurs thermiques
Le principe de fonctionnement des capteurs est basé sur les mesures de propriétés
thermiques.
Figure I.2. Capteur catalytique MCGS* (MICROSENS SA)
Comme l’illustre la Figure I.2, ces capteurs comportent deux éléments chauffants
identiques (en couches de platine) déposés sur une membrane isolante. Sur l'une des
résistances de platine est déposé un catalyseur (métal précieux tel que le palladium le
plus souvent), l'autre sert de référence. Lorsqu’un mélange de gaz passe sur la surface
catalytique chauffée, une combustion se produit et la chaleur produite augmente la
température de l’élément de mesure, il en résulte une variation de résistivité du platine.
Le changement de résistance est ensuite directement associé à la concentration de gaz
dans l’atmosphère ambiante et peut être indiqué sur un dispositif de mesure ou tout
autre moyen d’affichage. Ce type de capteur ne peut détecter que des gaz combustibles
tels que : H2, CH4, C4H10, C2H5OH, solvants hydrocarbonés.
* Microsens Catalytic Gas Sensor
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 Capteurs optiques
Parmi les types de capteurs de gaz optiques actuellement à l'étude, les capteurs en
couches minces sont devenus de plus en plus intéressants pour la détection de gaz
réducteurs et de gaz oxydants, à cause de leur grande sensibilité et de leur précision.
Lorsque des composants gazeux entrent en contact avec la surface sensible de la
couche, on observe des modifications de ses propriétés optiques. Des variations de
transmitance sont mesurées par une photorésistance.
 Capteurs mécaniques
Les détecteurs à ondes acoustiques de surface (SAW surface acoustic waves) ou de
volume (BAW bulk acoustic waves), font partie de la famille des capteurs mécaniques.
Figure I.3. Capteur chimique à ondes de surface
Dans ces dispositifs, la couche sensible est déposée sur un cristal piézo-électrique
(Figure I.3), c'est-à-dire qui se polarise électriquement sous l’effet d’une contrainte
mécanique. La variation de la fréquence des oscillations du cristal est liée à la masse
de gaz absorbée.
 Capteurs électriques
Parmi la famille des capteurs électriques on distingue deux sous-familles qui sont les
capteurs électrochimiques et les capteurs à base de semiconducteurs.
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Figure I.4. Schéma d’un capteur électrochimique
La Figure I.4 illustre le fonctionnement d’un capteur électrochimique qui repose sur
les variations des paramètres électriques aux électrodes (en contact avec un
électrolyte) dues aux réactions d’oxydo-réduction du gaz à la surface de l’électrode de
mesure. Le gaz est soit oxydé (ex : CO, H2S, SO2, NO, H2, HCN, HCI), soit réduit
(exemple : NO2, Cl2). Les réactifs sont habituellement transportés à travers la cellule
vers l’électrode auxiliaire (ou contre-électrode).
Une famille particulière de capteurs a retenu notre attention dans le cadre de ce travail :
les capteurs à base de semiconducteur. Ils font l’objet d’un intérêt particulier du fait de leurs
prix compétitifs, leurs efficacités, leurs faibles coûts et leurs facilités d’intégration dans des
dispositifs électroniques ou de contrôle.
Silice
Source électrique
de mesure
Dispositif
Elément chauffant
Oxyde métallique
Figure I.5. Schéma d’un capteur à semiconducteur
Ces capteurs fonctionnent par absorption de gaz en surface d’un oxyde semiconducteur
chauffé. Comme l’indique la Figure I.5, il s’agit d’un film mince d’oxyde métallique
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(généralement des oxydes de métaux de transition ou de métaux lourds, comme l’étain)
déposé sur un substrat isolant (généralement SiO2). L’absorption du gaz par la surface
d’oxyde entraîne un changement de la résistance électrique du matériau et peut être associée à
la concentration de gaz à tester.
L’idée d’utiliser des semiconducteurs comme capteurs de gaz remonte à 1953 quand
Brattain et Bardeen furent les premiers à reporter des variations de courant sur le germanium
(Ge), en présence de vapeur d’ozone, de peroxyde d’hydrogène et d’hydroxyde [1]. Plus tard,
Heiland [11], Bielanski et al. [12] et Seiyama et al. [13] étudièrent l’effet des réactions métal-
oxyde/gaz sur le changement de conductivité électrique de semiconducteurs de type n ou p.
Finalement, l’étape décisive dans le développement de ces capteurs a été franchie en 1971 par
Taguchi [2] : elle correspond à l’industrialisation des capteurs à base d’oxyde métallique
semiconducteur (SnO2), pour la détection de gaz explosifs.
Plusieurs autres dispositifs ont été élaborés par la suite et le nombre de matériaux utilisés
pour la détection des gaz n’a cessé de croître. De nos jours, plusieurs compagnies offrent ce
type de capteur (Figure I.6), notamment, les compagnies américaines (Figaro [14] et Applied
Sensors [15]), japonaises (FIS [16] et NewCosmos [17]), allemande (UST [18]) et anglaise
(CityTech [19]).
New Cosmos
Electric
FIS
City
Technology
Applied Sensors
Figaro
United
Sensor
Technology
Figure I.6. Exemples de capteurs de différentes compagnies
Outre le dioxyde d’étain (SnO2) qui est l’oxyde le plus employé dans les capteurs à base
de semiconducteurs, d’autres matériaux ont été proposés. Quelques matériaux classés par
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famille : oxydes simples, oxydes mixtes ou mélange d’oxydes, sont listés à titre d’exemple
dans le Tableau I.2.
Matériaux Gaz testés Références
CuO NO2, H2, C2H5OH [20, 21]
CeO2
Fe2O3
NO, acetone
H2
[22]
[23]
ZnO CO [24]
SrTiO3
SmCoO3
CdIn2O4
MgFe2O4
NiFe2O4
CuFe2O4
O2
CO2
C2H5OH
CH4, H2S
acetone
NH3, H2, C2H5OH
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30, 31]
CeO2-ZnO
CeO2-Fe2O3
CuO-ZnO
CO
CH3OH
CO
[32]
[33]
[34, 35, 36]
CuO-SnO2
CuO-BaTiO3
CaO-In2O3
H2S, CO2
CO2
CO2
[37, 38, 39, 40,]
[3, 41, 42,]
[43]
Tableau I.2. Matériaux pour les capteurs résistifs et gaz testés
I.3 Caractéristiques d’un capteur de gaz
Les performances de tous les capteurs précédemment décrits sont caractérisées par
différents paramètres. Les principaux sont les suivants :
 La réponse
La réponse est le lien entre les variations de signal du transducteur (température,
intensité de lumière, conductivité) du capteur et la concentration du gaz à analyser.
Il est alors possible de représenter la réponse par deux expressions :

0G
Ggaz (grandeur relative)

0
0
G
GGgaz − (variation relative de la grandeur),
où Ggaz et G0 sont respectivement les valeurs de la grandeur mesurée en présence du
gaz à détecter et en absence du gaz.
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 Le temps de réponse et de recouvrement
C'est une caractéristique pratique fondamentale. On l'obtient généralement en
soumettant le capteur alternativement à un gaz de référence (généralement de l'air
synthétique) puis à de l'air contenant une concentration définie de gaz polluant. Le
temps de réponse correspond au temps requis pour atteindre 90 % de la réponse après
mise en contact avec le gaz à détecter. De la même manière, le temps de recouvrement
est le temps mis pour revenir dans la configuration initiale une fois le gaz à détecter
disparu (Figure I.7).
100
90
S (%)
t (s)t90%
Introduction
du gaz à
détecter
Introduction
du gaz de
référence
tr90%
10
0
Figure I.7. Variation de la réponse S en fonction du temps t, permettant de déduire le temps de réponse t90% et le
temps de recouvrement tr90%
Les temps, de réponse et de recouvrement seront notés t90% et tr90%, respectivement.
 La réversibilité
Elle est caractérisée par le retour à l’état initial de la réponse, après disparition du gaz
cible. Il est à noter que le temps requis pour atteindre 90% de la réponse de retour à
l’état initial correspond au temps de recouvrement.
 La température de fonctionnement
Celle-ci est spécifique à chaque capteur, elle dépend à la fois de la couche sensible et
du type de gaz à détecter. Elle correspond à la température où la réponse est maximale
(Figure I.8) et à laquelle se déroulera la mesure, généralement après un temps de
stabilisation.
Comme la température joue un rôle très important dans le processus d'adsorption, il est
clair que le temps de réponse sera sensiblement modifié si la température de
fonctionnement du capteur est, elle-même, modifiée.
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S (%)
T (0C)
SMAX
T fonctionnement
Figure I.8. Variation de la réponse S en fonction de la température T, permettant de déduire la température de
fonctionnement du capteur
La température de fonctionnement d’un capteur est indépendante de la température
extérieure du gaz à détecter. Une température de fonctionnement basse est un critère
important pour la performance d’un capteur. Des températures élevées engendrent
l’utilisation de matériaux adaptés pour la conception de la cellule.
 La sélectivité
Ce paramètre correspond à la capacité d'un capteur à répondre à un certain gaz à
l’exclusion de tout autre. Dans les capteurs de gaz à base de céramiques par exemple,
il est évident qu'en général tous les gaz réducteurs ont un effet similaire sur la
conductivité. Dans ces conditions la sélectivité d'un capteur sera en relation directe
avec sa température de fonctionnement (Figure I.9).
S (%)
T (0C)
gaz 1
gaz 2
gaz 3
Tgaz1Tgaz2 Tgaz3
Figure I.9. Variation de réponse en fonction de la température pour différents gaz
 La stabilité
La notion de stabilité est associée aux problèmes de dérives temporelles. Ces dérives
sont détectées par une instabilité de la ligne de base et par la variation de la réponse du
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matériau. Il est important que la ligne de base du capteur soit constante en l’absence
du gaz cible afin que le traitement de la mesure soit correct.
 Limite de détection
La limite de détection d’un capteur est la plus petite concentration de gaz pour laquelle
une variation physique sera mesurable. Elle doit être inférieure à la valeur limite de
moyenne d’exposition (VME) destinée à protéger les humains des effets irréversibles
sur la santé pour la détection de gaz dangereux.
 Influence de l’humidité relative
L’influence de l’humidité relative est un paramètre à ne pas négliger car l’humidité est
présente dans l’atmosphère ambiante à des taux généralement compris entre 30 et
70%. Elle influe donc fortement sur la détection des gaz en venant perturber les
mesures.
Heiland [44] et Morrison [45] ont discuté de l’origine de l’effet de la vapeur d’eau sur la
réponse des capteurs, en termes de déplacement de l’oxygène chimisorbé. La vapeur d’eau
adsorbée à la surface d’un oxyde métallique peut se dissocier pour former des groupements
hydroxyles OH-, qui agissent comme des états donneurs, impliquant une diminution de la
résistance de la couche [46, 47]. Ghiotti et al. [47] ont reporté que H2O était responsable de
l’augmentation de la conductivité d’une couche de SnO2 par formation de groupements
hydroxyles à la surface du film. Ainsi, la vapeur d’eau peut augmenter la réponse des capteurs
aux gaz réducteurs, comme dans le cas du CO [48, 49] soit inhiber la détection de gaz
oxydants tel que le CO2 [50] comme l’illustre la Figure I.10.
Figure I.10. Résistance et réponse au CO2 d’un film épais de SnO2 dopé La en fonction de l’humidité [50]
En effet, il est possible de voir sur la Figure I.10 que la résistance du capteur diminue
lorsque le taux d’humidité augmente. Ces très faibles valeurs de résistance aboutissent à des
réponses quasi nulles.
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II. Intérêts économiques et applications
La conception d’un système de mesure est primordiale dans le cas de l’analyse de l’air. La
pollution atmosphérique, premier problème de santé publique en Europe, concerne 90% des
populations des villes qui sont exposées à des niveaux de pollution supérieurs aux valeurs
recommandées par l’Organisation Mondiale de Santé (OMS) [51].
Ainsi, parmi les pollutions gazeuses qui affectent notre environnement, on peut noter les
oxydes d’azote (NOx), le dioxyde de souffre (SO2), l’ozone (O3), le monoxyde et le dioxyde
de carbone (CO et CO2) et les composés organiques volatils (C.O.V.).
SO2
4% NOx
16%
NH3
11%
COV
11%
CO
49%
autres
13%
Figure I.11. Emission de polluants atmosphériques, CITEPA† 2009 (hors CO2) [52]
La Figure I.11 illustre l’émission de chaque polluant atmosphérique (hors CO2) pour
l’année 2009 en France. Les oxydes d’azote proviennent à 50% du transport routier.
L’ammoniac (NH3) est un polluant essentiellement agricole (à 98%) émis lors de la
fabrication des engrais ammoniaqués. Le monoxyde de carbone ainsi que les composés
organiques volatils proviennent de l’industrie (à 35%) et du tertiaire (à 35%), ils entrent dans
la composition des carburants mais aussi de nombreux produits courants : peinture, colle,
cosmétique, solvants… La tranche “autres” comprend notamment l’ozone, le protoxyde
d’azote (N2O), l’hydrogène sulfuré (H2S). Le dioxyde de souffre provient à 50% de la
transformation de l’énergie (combustion du fioul et du charbon).
En regroupant ces données par source de polluants plutôt que par nature des polluants, la
Figure I.12 permet de noter que la source d’émission de polluants atmosphériques provient
essentiellement de l’industrie et des transports.
† Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution Atmosphérique
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Figure I.12. Sources d’émission de polluants atmosphériques, CITEPA† 2009 (hors CO2)
Quatre polluants parmi tant d’autres (le dioxyde de soufre, le dioxyde d’azote, le
monoxyde de carbone et l’ozone) sont considérés comme des indicateurs majeurs de pollution
atmosphérique. La Loi sur l’Air et l’utilisation rationnelle de l’énergie du 30 décembre 1996
et ses textes d’application [53] ont mis en place deux niveaux d’action en fonction des
concentrations mesurées pour ces polluants.
Le niveau d’information et de recommandation est déclenché lorsqu’un certain niveau de
concentration est atteint, ou risque de l’être pour l’un des quatre polluants mentionnés
précédemment (cf. Tableau I.3). Ce seuil est fixé réglementairement et correspond à un
niveau de concentration au-delà duquel une exposition à l’un de ces quatre polluants, même
de courte durée, a des effets limités et transitoires sur la santé des personnes particulièrement
sensibles (personnes âgées, enfants en bas âge, etc.).
Quand le niveau d’alerte est déclenché, le niveau de concentration des polluants présente
un risque de dégradation pour la santé de l’ensemble de la population ou pour
l’environnement.
Les valeurs de ces deux niveaux pour O3, NO2, SO2 et CO sont listées dans le Tableau I.3.
Les seuils équivalents pour CO2 sont également reportés dans ce tableau.
Il ne faut pas oublier que le CO2, constitue aujourd'hui le principal gaz à effet de serre et
que l'augmentation continue de sa concentration dans l'air se traduit par un dérèglement
climatique majeur (réchauffement climatique). Curieusement les normes françaises ne
s'intéressent pas au dioxyde de carbone mais seulement au monoxyde de carbone. Cependant,
l’étude de systèmes pouvant stocker le CO2 est en voie de développement et serait une des
solutions pour limiter le réchauffement climatique.
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Gaz
Seuil de recommandation* Seuil d’alerte
mg.m-3 ppm mg.m-3 ppm
O3 0.180 0.085 0.24 0.11
NO2 0.2 0.1 0.4 0.21
SO2 0.3 0.11 0.5 0.18
CO 30 25 60 50
CO2 10000 5000 80000 40000
* Niveau horaire
Tableau I.3. Seuils de déclenchement de chaque niveau des différents polluants, OMS
Les accidents domestiques ou bien industriels causés par l’absence de la détection des gaz
polluants constituent un réel besoin en détection de gaz.
De nos jours, les dispositifs de détection offrent donc de nombreuses applications dans les
domaines importants que sont le transport, l’environnement, la santé, l’industrie et
l’agroalimentaire (Figure I.13).
Industrie
Transport
Environnement
Santé
Agroalimentaire
Figure I.13. Domaines d’applications des capteurs chimiques
ChapitreI : Introduction bibliographique
15
B. Capteurs de CO2 
I. Généralités sur le CO2
Le dioxyde de carbone est un gaz inodore présent dans l’air que nous respirons à une
concentration d’environ 0.04%. Le CO2 devient dangereux lorsque sa concentration dépasse
3%, la vie et la santé sont en danger immédiat dès que sa concentration atteint le seuil de 4%.
Les effets du CO2 sur la santé en fonction de sa concentration sont présentés dans le Tableau
I.4.
[CO2] (%) Effets
0.04 (Air frais)
0.1-0.3 (Haut niveau dans les bureaux)
0.5
(Taux maximal toléré en
environnement de travail)
1.0 Possible difficulté de respiration
3.0 Accélération du rythme respiratoire et du pouls
4.0 Danger immédiat pour la vie et la santé
7.0
Léthargie (sommeil profond), vomissements,
céphalalgies (violents maux de tête), réduction de
l’irrigation du cerveau
10.0 Perte de connaissance, décès à terme
20.0 Décès en quelques secondes
Tableau I.4. Effets du CO2 sur la santé en fonction de sa concentration [54]
Le dioxyde de carbone est un facteur important de la qualité de l’air intérieur notamment
dans les bureaux, habitations, souterrains, etc. Un endroit insuffisamment ventilé peut voir
son taux de CO2 augmenter très rapidement. Contrôler le taux de CO2 permet de sauver des
vies, mais aussi de faire des économies d’énergies (exemple : diminution de l’énergie
nécessaire à maintenir une température constante dans des locaux due à une ventilation
excessive).
Le contrôle de l’atmosphère est donc nécessaire pour des applications industrielles mais
aussi domestiques. Pour effectuer des analyses de dioxyde de carbone, il existe, dans le
commerce, essentiellement deux types de capteurs ; l’un basé sur des principes optiques, très
précis mais coûteux, et l’autre électrochimique, moins précis mais moins onéreux. Compte
tenu des objectifs de miniaturisation, de faible coût et de portabilité, la solution des capteurs à
semiconducteur de type Taguchi [2] qui seront décrits par la suite semble donc très
intéressante.
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II. Les capteurs à base de semiconducteurs
II.1. Généralités
II.1.a Semiconductivité des oxydes métalliques
La conductivité d’un oxyde métallique semiconducteur est décrite par la relation (1)
suivante :
)( pn pnq µµσ += (1)
Avec n et p, le nombre de porteurs de charges, µn et µp les mobilités respectives des
électrons et des trous et q la charge électrique d’un électron (1.6 × 10-19 C).
La mobilité ainsi que le nombre de porteurs de charges d’un semiconducteur sont liés aux
défauts intrinsèques du réseau cristallin (défaut de structure et/ou de stœchiométrie) et
peuvent être modifiés par dopage (insertion ou substitution).
Un rapport cations/anions non stœchiométrique du fait de la présence de lacunes mais
également, l’incorporation d’impuretés par insertion et/ou substitution peuvent générer des
niveaux énergétiques donneurs ou accepteurs et ainsi renforcer le caractère semiconducteur n
ou p, respectivement (Figure I.14).
 Semiconducteur de type n
Le dopage est un processus résultant de la substitution d’un atome par un autre. Dans un
semiconducteur de type n, le degré d’oxydation de l’atome de substitution doit être supérieur
à celui qu’il remplace : on le nomme “atome donneur”.
Dans le cas des oxydes métalliques de type n (ZnO, Fe2O3…), cette propriété est due à la
non-stœchiométrie et à un petit déficit d’atomes d’oxygène. La résistivité augmente lorsqu’on
chauffe l’oxyde dans une atmosphère oxydante parce que le déficit en atome O se comble et
que les électrons sont retirés de la bande de conduction au fur et à mesure que les atomes sont
ajoutés.
 Semiconducteur de type p
On observe une semiconduction de type p pour certains oxydes métalliques aux faibles
degrés d’oxydation tels que Cu2O, FeO… Dans ces composés non-stœchiométriques, la perte
d’électrons est due à l’oxydation de quelques ions métalliques, ce qui provoque des trous dans
la bande de valence. La résistivité diminue lorsqu’on chauffe ces composés dans une
atmosphère oxydante parce qu’il se forme d’autant plus de trous dans la bande de valence que
l’oxydation progresse.
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Niveau donneur
Niveau accepteur
Bande de conduction Bande de conduction
Bande de valence Bande de valence(a) (b)
Figure I.14. Représentation schématique des niveaux de bandes d’un semiconducteur de type n (a) et de type p
(b)
 Jonction p-n
Une jonction p-n est obtenue par mise en contact de deux semiconducteurs de type n et p.
Dans une jonction p-n, lorsque l’équilibre est obtenu, il y a égalité des niveaux de Fermi dans
les deux matériaux. Il en résulte un transfert de charge entre les deux matériaux et l’apparition
d’une zone de charge d’espace dans laquelle il n’y a plus de charge libre. Dans le cas d’une
hétérojonction, c'est-à-dire une jonction faite de deux matériaux de structures différentes, des
discontinuités apparaissent (Figure I.15). Ces dernières permettent de bloquer un type de
porteur ou peuvent également être utilisées pour faire un puits ou une barrière de potentiel.
SC type n SC type p
E0
EC1
EF1
Ev1
E0
EC2
EF2
Ev2
EF
Vbi
EC
EV
∆EC
∆EV
Avant contact Après contact
X1 X2
X0
E0
Niveau de vide
Niveau de vide
Figure I.15. Cas d’une hétérojonction avant et après contact [55]
Lorsqu’une tension est appliquée sur une jonction p-n, une zone de déplétion (X0) est
formée dans laquelle des effets capacitifs ou résistifs peuvent être observés. Ces effets
dépendent de la tension appliquée et de la fréquence utilisée. La capacité (C) et la résistance
(R) sont liées à la barrière de potentiel Vbi de la jonction et elles varient suivant les formes (2)
et (3) suivantes :
2
1
−
≈ biVC (2) et )exp( biVR ≈ (3)
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Une ingénierie de bande est alors possible et une multitude de possibilités s’offre à
l’industrie de la microélectronique pour la réalisation de composants aussi variés que des
lasers, des diodes, des transistors à effet de champ, des cellules solaires à multijonctions, etc.
où dans chaque cas les propriétés de l’hétérojonction sont exploitées différemment.
II.1.b Interactions gaz/surface
Le terme d'adsorption a été proposé par Kayser au début du XXème siècle pour désigner
une absorption qui ne se fait qu'en surface du solide, sans pénétration c'est-à-dire sans
diffusion dans le solide. Le gaz qui s’adsorbe à la surface d’un solide est appelé « adsorbat »
et le solide « adsorbant ». On peut faire une distinction entre deux types d’adsorption, la
physisorption et la chimisorption [56], en fonction des valeurs des chaleurs d’adsorption
échangées et du type d’interaction entre adsorbat et adsorbant.
La physisorption se fait par l’intermédiaire de forces d'interactions physiques. Elle se
produit sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement réversible. Les
liaisons mises en jeu sont de type Van Der Waals ou liaisons hydrogène par l’intermédiaire de
groupements hydroxyles –OH. Dans le cas de l'adsorption chimique, il y a réaction chimique
entre l'adsorbant et l'adsorbat. L'énergie mise en jeu est alors une énergie de liaison et le
processus est alors difficilement réversible, voire souvent irréversible [57].
Lorsque les liaisons sont fortes il peut y avoir transfert d’électrons du solide vers le gaz ou
du gaz vers le solide et donc engendrer des variations de propriétés physico-chimiques et
notamment électriques.
Ces phénomènes de transfert de charge sont essentiels lorsque l’on étudie l’adsorption sur
les matériaux semiconducteurs et expliquent l’activité catalytique [58] de ces composés
(dissociation des molécules de gaz, oxydation ou réduction). À basse température, seule la
physisorption est permise et lorsque la température augmente, une rapide désorption a lieu.
Les effets de l’adsorption sur un semiconducteur proviennent essentiellement des charges qui
apparaissent généralement en surface au niveau des liaisons pendantes. Ces charges
conduisent, du fait du champ électrique qu’elles induisent dans le semiconducteur, à une
modification de la densité de porteurs. Suivant le signe des charges et donc la nature des
liaisons, on constate une augmentation ou une diminution de la conductivité électrique. Il est
clair qu’une modification du type de semiconducteur n ou p conduira à un changement de
sens de la variation de résistivité pour un même adsorbat.
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Le comportement électrique des semiconducteurs dépend du type d’interactions en
surface. Ces interactions sont de trois types :
 Réactions d’oxydo-réduction des oxydes métalliques
Lorsque des molécules de gaz sont adsorbées sur une surface chauffée, elles sont
susceptibles de subir une réaction d'oxydo-réduction, et engendrer aussi un
changement de la conductivité électrique de l'oxyde métallique. Le matériau support
de cette réaction d’oxydo-réduction est un oxyde métallique semiconducteur (SnO2,
ZnO,...) de type n ou p.
 L’adsorption de gaz à la surface du semiconducteur
Lorsque des molécules du gaz sont adsorbées à la surface du semiconducteur, elles
peuvent s’ioniser par capture ou perte d’électrons, en fonction du caractère oxydant ou
réducteur du gaz présent.
D’une manière générale, pour les semiconducteurs de type n présentant un excès
d’électrons, les gaz accepteurs d’électrons, c’est-à-dire à caractère oxydant (NO2, CO2,
Cl2, O3...) diminuent la conductivité. En effet, un transfert d’électrons du solide vers
l’adsorbat et donc l’apparition d’une couche appauvrie en électrons se traduira par
une diminution de la conductivité. A l’inverse, en présence d’un gaz réducteur (tel que
CO, H2, CH4, C2H5OH...) le transfert d’électron est effectué de l’adsorbat vers le
semiconducteur entraînant une augmentation de la conductivité. Pour les semi-
conducteurs de type p, l’effet est inverse en présence de gaz oxydants ou réducteurs.
 L’échange d’ions
Dans ce cas, l’oxygène du réseau s’échange avec un ion du gaz. L’ion substituant
n’ayant pas nécessairement le même état d’ionisation que l’oxygène du réseau, il en
résulte une variation de la conductivité de l’oxyde semiconducteur. C’est le cas par
exemple de WO3 qui voit sa conductivité modifiée en présence de H2S à une
température de 300°C car il se transforme en WS2 par échange d’ions [59].
En plus de ces phénomènes, de nombreux mécanismes réactionnels à la surface de ces
oxydes, restent méconnus et des interrogations demeurent quant aux mécanismes exacts de
fonctionnement de ces capteurs.
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II.2. Semiconducteurs seuls
L'idée fondamentale de Taguchi [2] a été d'imaginer qu'une couche poreuse d'un seul
oxyde semiconducteur, déposée sur un substrat neutre (céramique), verrait ses propriétés
conductrices affectées sensiblement en présence d'une faible concentration de gaz oxydant ou
réducteur, les gaz oxydants générant des états de surface accepteurs dans le semiconducteur et
les gaz réducteurs provoquant au contraire des états donneurs. Il s'agit en fait d'exacerber les
phénomènes de surface qui, dans les composants électroniques classiques, sont considérés
comme parasites et indésirables.
Les premières études sur ce type de matériaux ont été effectuées dans les années 50 pour
montrer l’effet de l’interaction solide/gaz sur les propriétés semiconductrices. Suite à ces
travaux, de nombreuses recherches ont été menées sur les oxydes métalliques pour que ces
résultats soient exploités et appliqués à la détection gazeuse du CO2.
Des oxydes semiconducteurs seuls sont listés dans le Tableau I.5 ainsi que leurs
principales caractéristiques en tant que couches sensibles pour le CO2.
Semiconducteur
seul
Température de
fonctionnement
(°C)
Réponse*
air
airCO
R
RR −
2 (%)
[CO2]
(%)
Temps de
réponse
(s)
Ref.
ZrO2 600
4
7.5
- [42]
La2O3 30 -
BaTiO3 450
0
2
- [5]
CuO 0 -
SmCoO3 420 350 - - [26]
Sm0.9Ba0.1CoO3 410 50 - 200 [60]
Gd0.9Sr0.1CoO3 410 10 - 58 [61]
Ag-Gd0.9Sr0.1CoO3 284 120 - 47
Bi12(Bi0.55Co0.45)O19.6 400 1.4 0.01 27 [62]
GdCoO3 400 9 - 5 [63]
ZnO 350 3 0.1 - [64]
SnO2 350 16 0.1 - [65]
La-SnO2 400 52 0.1 - [65]
In2O3 180 20 0.2 - [43]
* Réponse uniformisée
Tableau I.5. Semiconducteurs seuls et leurs caractéristiques en tant que couches sensibles pour le CO2
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Comme indiqué précédemment, la réponse pour chacun des oxydes peut être exprimée par
les deux formules (4) et (5). Afin de pouvoir comparer les réponses différemment exprimées
selon les auteurs, les valeurs ont été uniformisées suivant la formule (4).
air
airCO
R
RR
S 2
−
=% (variation relative de la résistance) (4)
air
CO
R
R
S 2=% (résistance relative) (5)
Les tirets du tableau signifient que les valeurs ne sont pas mentionnées dans les articles.
Cependant, parmi les temps de réponses répertoriés, on remarque que les valeurs sont
inférieures à la minute (temps suffisamment court) à l’exception du composé Sm0.9Ba0.1CoO3
dont le temps de réponse dépasse les trois minutes. Les températures de fonctionnement
varient entre 180°C et 600°C suivant les oxydes. La majorité de ces oxydes présente des
températures de fonctionnement inférieures à 400°C. Deux matériaux, SmCoO3 et ZnO,
présentent une forte réponse au CO2, respectivement de 350 et 222%. Notons cependant que
pour l’un d’entre eux (SmCoO3) la concentration en CO2 est inconnue et donc que la valeur
de la réponse est à relativiser. Il est connu en effet que la variation de la réponse en fonction
de la concentration en CO2 est linéaire [66], c'est-à-dire que plus la teneur en CO2 est
importante, plus l’amplitude du signal est importante.
SnO2, ZnO et In2O3 sont des oxydes semiconducteurs de type n largement utilisés comme
électrodes dans les cellules solaires, dans les écrans plats ou encore comme revêtement
antireflets sur des vitres du fait de leurs transparences. Leurs avantages, en plus d’être
transparents, sont leurs stabilités chimiques, leurs facilités à être dopés ainsi que leurs faibles
prix. ZnO n’a été utilisé qu’assez récemment en tant que matériau pour capteur de gaz [67].
II.3. Semiconducteurs composites
Des études ont été faites en 1991 par T. Ishihara [3] sur l’utilisation d’un mélange de
composés semiconducteurs pour des applications capteurs de gaz. L’idée ici étant de coupler
non seulement les modifications de propriétés d’un semiconducteur par adsorption de gaz,
mais d’exalter ces phénomènes via des effets combinés de semiconducteurs de type p et de
type n. Ishihara a travaillé sur des mélanges composites de titanate de baryum BaTiO3 et de
différents oxydes listés dans le Tableau I.6.
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Semiconducteur
associé à BaTiO3
Température de
fonctionnement (°C)
Réponse*
air
airCO
C
CC
2
− (%)
([CO2] = 2%)
CaO >900 0.11
MgO 870 0.67
La2O3 770 0.55
Nd2O3 550 0.36
Y2O3 760 0.21
CeO2 661 0.59
PbO 500 0.29
NiO 555 0.56
CuO 450 189
ZrO2 640 0.26
Fe2O3 340 0.32
Bi2O3 450 0.18
V2O5 - 0
SiO2 - 0
* Réponse uniformisée
Tableau I.6. Semiconducteurs associés à l’oxyde BaTiO3 et leurs caractéristiques en tant que couche sensible au
CO2 [3]
Ishihara a montré que la température optimale de la détection de CO2 est liée à la stabilité
thermique des carbonates correspondant à ces oxydes. Des études sur d’autres oxydes
composites (BaTiO3-V2O5, BaTiO3-SiO2…) ont ensuite montré qu’aucun signal ne pouvait
être observé en présence de CO2 du fait qu’ils ne conduisent pas à la formation de carbonates.
Le changement de résistance sous l’exposition de CO2, ou bien la température optimale de
fonctionnement du capteur ou bien encore la réponse au CO2 ont été des critères de sélection
de l’oxyde. Il s’est avéré que l’oxyde de cuivre CuO associé au BaTiO3 présentait la plus
grande réponse au CO2 (réponse bien supérieure à celles obtenues aves les autres oxydes) tout
en ayant une température de fonctionnement relativement basse.
Différents groupes de recherche, tels que Liao et al. [5], Mandayo et al. [8, 68, 69, 75],
Baraton et al. [7, 70], etc se sont intéressés par la suite au matériau composite de type
BaTiO3-CuO. L’intérêt de ces matériaux réside dans le fait qu’ils sont constitués d’oxydes
semiconducteurs de type p (CuO) et n (BaTiO3) [41].
Il est intéressant de noter que les travaux d’Ishihara [3] ont porté exclusivement sur la
nature de l’oxyde accompagnant BaTiO3 (Tableau I.6). Peu de travaux reportent des
changements du semiconducteur de type n associé à l’oxyde de cuivre CuO. Certains auteurs
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ont toutefois remplacé BaTiO3 par SrTiO3 [71], une autre structure pérovskite ou bien SnO2
[40, 72]. Des travaux antérieurs menés au CIRIMAT par F. Oudrhiri-Hassani [9], ont
démontré que le composé CuxFe3-xO4 de type spinelle associé au semiconducteur CuO
pourrait être également une bonne alternative pour l’élaboration de matériaux sensibles au
CO2. Ces travaux sont listés dans le Tableau I.7, ainsi que d’autres composites oxyde/oxyde
sensibles au CO2.
Semiconducteur
composite
Température de
fonctionnement
(°C)
Réponse*
air
airCO
R
RR −
2 (%)
Temps de
réponse
(s)
[CO2]
(%) Ref.
CuO-BaTiO3 470 36 qq. min 2 [41]
CuO-BaTiO3 410 10 150 2 [5]
CuO-BaTiO3 Tamb. 0.005 120 0.5 [69]
CuO-BaTiO3-
La2O3-CaCO3
600 75 - 7.5 [42]
La2O3-CaCO3 600 88 - 7.5
CuO-SrTiO3 250 32 2 6 [71]
CuO-SnO2 400 200 60 100 [72]
CuO-SnO2 450 30 qq. min 1 [40]
CuO-CuxFe3-xO4 250 48 10h 0.5 [73]
CaO-In2O3 225 80 - 0.2 [43]
αFe2O3-ZnO 350 53 - 0.1 [64]
WO3-TiO2 600 0.2 - - [74]
* Réponse uniformisée
Tableau I.7. Semiconducteurs composites et leurs caractéristiques en tant que couches sensibles pour le CO2
La comparaison des caractéristiques présentées dans les tableaux I.5, I.6 et I.7 indique que
les semiconducteurs composites semblent plus efficaces que les semiconducteurs seuls.
Ces résultats sont confirmés par les travaux de :
 Haeusler et al. [42] qui en 1996 ont testé l’oxyde de lanthane La2O3 seul puis le
composite La2O3-CaCO3 : l’expérience a montré que la réponse au CO2 était trois fois
plus élevée avec le composite oxyde/oxyde.
 Liao et al. [5] ont comparé, en 2001, la température de fonctionnement de capteurs à
base de CuO et de BaTiO3 pris séparément avec celle d’un composite CuO-BaTiO3.
L’expérience a indiqué que CuO seul et BaTiO3 seul, n’étaient pas sensibles au CO2.
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 Toujours dans la même perspective, Prim et al. [43] en 2007, ont étudié l’oxyde
d’indium In2O3 seul, puis l’ont associé avec un oxyde de calcium pour former le
composite In2O3-CaO afin d’observer leurs performances de capteur de CO2. Il s’est
avéré qu’en mélangeant les deux oxydes la réponse est quatre fois plus importante
qu’avec l’oxyde seul.
 Enfin, en 2009, Patil [64] a étudié la réponse du ZnO et du composite α-Fe2O3-ZnO à
plusieurs gaz dont le CO2. Le ZnO seul présente une très bonne réponse au CO2 à
350°C, mais couplé au α-Fe2O3, la réponse du composite est multipliée par vingt.
En général, la réponse au CO2 est améliorée pour les semiconducteurs composites, du fait
de la jonction entre les deux semiconducteurs lors de l’adsorption du gaz.
II.4. Influence de la structure de la couche
Les caractéristiques des capteurs de gaz dépendent fortement des conditions de
préparation des couches sensibles. Un exemple de l’impact de la préparation des couches pour
un même composite CuO-BaTiO3 est présenté dans le Tableau I.8.
Méthode de
préparation
Epaisseur
du film
(µm)
Température de
fonctionnement
(°C)
Réponse*
air
airCO
R
RR −
2
(%)
[CO2]
(%) Réf.
Coprécipitation
Céramique
Film épais
500 470 36 2 [3]
600 410 10 2 [5]
- 440 65 1 [6]
Ablation laser
Film épais
- 550 700 5 [7]
Pulvérisation
cathodique RF
magnétron
Film mince
0.4 300 7.5 0.2 [4]
0.4 200 8 0.2 [8]
0.125 300 12 0.2 [68]
0.125 Tamb. 2.5.10-3 0.5 [69]
* Réponse uniformisée
Tableau I.8. Différentes méthodes de préparation du composite CuO-BaTiO3 et principales caractéristiques de
ces matériaux en tant que capteur de CO2
Lorsque ce matériau est élaboré sous forme de films minces, on remarque que la
température de fonctionnement est abaissée de moitié par rapport aux films épais. Il est à
noter que l’épaisseur des couches a également une influence sur la limite inférieure de
détection du CO2. La concentration minimale en CO2 détectable pour les films minces
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élaborés par pulvérisation cathodique est ramenée à des teneurs inférieures au taux maximal
toléré en environnement de travail de 0.5% (cf. Tableau I.4).
La réponse d’une couche sensible d’un capteur de gaz à base d’oxyde métallique va donc
dépendre de son épaisseur en plus de sa morphologie. Elle peut être caractérisée par les
facteurs suivants :
 Couche épaisse (supérieure à 1 µm) / Couche mince (entre 1 et 1000 nm)
Pour une couche épaisse, en plus des réactions de surface des mécanismes de détection
des oxydes métalliques, il faut prendre en compte les effets de volume. Ces effets de
volume consistent en une diffusion lente des espèces adsorbées dans le matériau, ce
qui va allonger le temps de réponse au gaz lorsque l’épaisseur de la couche est
importante. De la même manière le temps de recouvrement augmente avec l’épaisseur.
Au contraire lorsque la couche est mince, la conduction du matériau est affectée
principalement par les effets de surface. La réponse de la couche est améliorée car les
phénomènes de diffusion sont diminués par rapport aux effets de surface. Les effets de
volume sont donc pratiquement inexistant d’où une réponse au gaz plus rapide et plus
importante.
 Couche compacte / Couche poreuse
Pour une couche compacte, le contact avec le gaz ne se fait qu’en surface. Le gaz ne
peut pas pénétrer dans le volume du matériau. La zone active est déterminée par les
limites géométriques de la surface de la couche.
Au contraire, lorsque la couche est poreuse, le gaz peut diffuser dans les pores du
matériau. La surface spécifique de contact entre le gaz et la couche sensible est
augmentée. Les effets de surface sont augmentés et par là même la réponse. Les
conséquences de l’adsorption des gaz dans les mécanismes de conduction d’une telle
couche sont plus importantes que pour une couche compacte.
Les avantages majeurs des couches minces par rapport aux couches épaisses, outre leur
plus grande réactivité, sont leur taille, leur coût, leur consommation en puissance et la
possibilité d’une production à grande échelle comme par exemple la réalisation de milliers de
capteurs sur wafer de silicium.
III. Mécanismes de détection du CO2
Les phénomènes physiques qui conduisent aux mécanismes de détection du CO2 du
composite CuO-BaTiO3 ont été étudiés par plusieurs auteurs [3, 70, 75]. Selon ces auteurs, le
mécanisme de détection du CO2 est dû à l’hétérojonction p-n entre BaTiO3 (semiconducteur
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de type n) et CuO (semiconducteur de type p). La Figure I.16 représente le diagramme de
bandes d’énergie de ces deux semiconducteurs avec les variables physiques qui caractérisent
l’hétérojonction qui sont :
Evi : niveau de valence Vbi : barrière de potentiel
Eci : niveau de conduction φ : travail de sortie
Ef : niveau de Fermi χ : affinité électronique
Egi : énergie de gap X0 : largeur de la zone de déplétion
Les deux semiconducteurs ont des propriétés physiques bien différentes en termes de
permittivité (ε), bande interdite (Eg), travail de sortie (φ) (énergie minimum nécessaire pour
arracher un électron depuis le niveau de Fermi jusqu’au niveau du vide), affinité électronique
(χ) (variation d’enthalpie de la réaction de capture d’un électron).
n-type (BaTiO3)
p-type (CuO)
E0
EC1
EF1
Ev1
E0
EC2
EF2
Ev2
Niveau de vide
Vbi
Vb2
Vb1
∆EC
∆EV
χ1
χ2
φm1 φm2
Eg1
Eg2
X1 X2
X0
Figure I.16. Diagramme de bandes d’énergie d’une hétérojonction p-n idéale à l’équilibre thermodynamique [4]
Après contact entre les deux jonctions un courant de charge apparaît : les niveaux de
Fermi s’égalisent lorsque la jonction tend vers l’équilibre, et un potentiel de jonction ∆Ec
apparaît. Il se crée également un champ électrique, dû aux charges fixes qui s’opposent à ce
courant. Quand la situation se stabilise, il apparaît une zone de charge d’espace ou zone de
déplétion (X0), dépourvue de porteurs mobiles. En effet, les électrons auront tendance à se
déplacer du côté où le travail de sortie est faible vers le côté où le travail de sortie est plus
grand, créant ainsi une charge d’espace entre les deux matériaux. Donc dans le cas ci-dessus
les électrons auront tendance à se déplacer du semiconducteur de type n vers le
semiconducteur de type p.
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En présence de CO2, les variations de résistance ou de capacitance à travers la jonction p-
n sont essentiellement dues aux interactions gaz/surface conduisant à des changements à la
fois chimiques et électriques.
Dans les capteurs de gaz, la densité des porteurs de charge est modulée par l’adsorption
des gaz oxydant ou réducteur à la surface de la couche sensible. Par exemple, l’adsorption du
CO2 sur la surface d’un semiconducteur cause une diminution de la densité d’électrons dans la
bande de conduction due à la formation de carbonates. En conséquence, la conductivité
électronique d’un semiconducteur de type p augmente.
Une explication des mécanismes de détection du CO2 a été proposée par le groupe de
Baraton et al. [7, 70] sur la base des résultats obtenus par spectroscopie InfraRouge à
Transformée de Fourrier (FTIR). Le groupe a démontré dans ces études que le CO2 réagit
préférentiellement avec O- pour former des espèces carbonate puisque l’oxygène est présent
en tant qu’espèces adsorbées O- ou éventuellement O2. Ce groupe a tenté de rapporter les
changements de résistance (R) du capteur pendant la détection du CO2 avec les variations de
barrière d’énergie des jonctions dans CuO-BaTiO3 dans l’air et avec ou sans CO2. Il apparaît
que la présence de CO2 diminue systématiquement la hauteur de la barrière. La technique
FTIR a permis de mettre en évidence le type de réactions chimiques se produisant à la surface
du matériau tout en évitant de perturber les phénomènes de conduction électrique.
C. Matériaux étudiés 
Les matériaux étudiés lors de ce travail appartiennent au système Cu–Fe–O (Figure I.17),
ce sont les oxydes CuO (semiconducteur de type p) et CuxFe3-xO4 (de type n). La
microstructure, l’élaboration et la maîtrise de l’élaboration de ce matériau sont des paramètres
importants qui seront plus particulièrement étudiés.
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Figure I.17. Diagramme de phase du système Cu–Fe–O à 1000°C en fonction de la pression partielle d’oxygène
[76]
L’obtention du composite CuO-CuxFe3-xO4 n’est pas directe avec notre mode
d’élaboration. En effet, la pulvérisation cathodique radiofréquence engendre des phénomènes
de réduction in-situ [10] lorsque le gaz de charge est un gaz neutre. Il est aussi possible de
former des films minces sous-stœchiométriques en oxygène. Des travaux menés au CIRIMAT
[10] sur le système Cu–Fe–O, ont démontré que la pulvérisation cathodique à partir d’une
cible de CuFeO2 conduit à l’élaboration de films minces nanocristallins de composition Cu-
CuxFe3-xO4 (avec x proche de 0). Lors d’un traitement thermique post-dépôt sous atmosphère
oxydante, ces films minces peuvent être transformés dans un second temps en
nanocomposites CuO-CuxFe3-xO4.
L’étude de la structure et de la microstructure des différents matériaux obtenus à chaque
étape fera l’objet des chapitres III et IV de ce manuscrit. Pour une meilleure compréhension
de ces chapitres, les différents matériaux du système Cu–Fe–O rencontrés lors de
l’élaboration des composites Cu-CuxFe3-xO4 et CuO-CuxFe3-xO4 sont détaillés ci-après.
Le diagramme de phase du système Cu–Fe–O présenté en Figure I.17, est obtenu à
1000°C en fonction de la pression partielle d’oxygène [76]. D’après ce diagramme, les
espèces présentes sont deux métaux Cu et Fe, leur oxydes simples Cu2O, CuO, FeOx, Fe3O4,
Fe2O3 et deux oxydes mixtes CuFeO2 et CuFe2O4. On peut noter la présence d’une solution
solide de type spinelle CuxFe3-xO4 entre CuFe2O4 (x = 1) et Fe3O4 (x = 0). Ces phases qui
seront rencontrées dans cette étude sont décrites dans les paragraphes suivants.
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I. La delafossite CuFeO2
La delafossite CuFeO2 est le matériau constituant la cible utilisée dans le bâti de
pulvérisation cathodique dont l’élaboration est décrite dans le chapitre II.
Les oxydes de formule A+B3+O2 où A est un élément monovalent qui adopte une
coordinence 2 linéaire (A = Ag, Cu, Pd ou Pt), cristallisent avec la structure delafossite. Une
particularité de cette structure est que le rayon ionique de l’élément trivalent B en coordinence
6 octaédrique peut varier dans de larges proportions allant de celui de l'aluminium
( +3Alr = 0,53 Å) à celui du lanthane ( +3Lar = 1,03 Å) entraînant une augmentation importante
du volume de maille.
La structure delafossite (Figure I.18) peut être décrite comme une alternance de couches
de cations A+ et de couches d’octaèdres BO6 reliés entre eux par les arêtes. Chaque cation A+
est linéairement coordonné à deux atomes d’oxygène appartenant aux couches d’octaèdres
B3+O6 supérieure et inférieure.
Figure I.18. Représentation en perspectives de la structure delafossite 3R. A droite, projection de polytypes 2H
et 3R
Selon la séquence d’empilement des plans compacts d’atomes d’oxygène, deux polytypes
sont essentiellement formés : le polytype rhomboédrique 3R et le polytype hexagonal 2H,
dont les données cristallographiques sont présentées dans le Tableau I.9 pour la delafossite
CuFeO2 [77, 78, 79].
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3R 2H
Structure Rhomboédrique Hexagonal
Groupe d’espace m3R P63/mmc
Paramètre de maille (Å) a = 3.0351 a = 3.035
c = 17.166 c = 11.449
Volume (Å3) 135.73 91.33
Masse volumique (g.cm-3) 5.510 5.505
Z 3 2
Tableau I.9. Données cristallographiques de CuFeO2 [80, 81]
Le polytype le plus fréquemment rencontré est le polytype 3R correspondant au groupe
d’espace R 3 m, et seulement quelques delafossites présentent également le polytype 2H
comme CuAlO2, CuScO2 ou encore CuYO2 [82] correspondant au groupe d’espace P63/mmc.
Un polytype 6H a également été rapporté pour les delafossites AgFeO2, AgCoO2 et AgCrO2
[83, 84]. Les delafossites peuvent être des semiconducteurs de type p ou n. Concernant
CuFeO2, la plupart des travaux reportent un type p pour CuFeO2 en film, poudre et massifs
[85]. Notons que certains travaux reportent une semiconduction de type n dans les cristaux de
CuFeO2 [86].
II. Les ferrites spinelles CuxFe3-xO4 (0 < x < 1)
Les ferrites de cuivre CuxFe3-xO4 sont isostructuraux du spinelle naturel MgAl2O4 dont la
composition générale est de type AB2O4 où A et B représentent des ions métalliques de
valences 2 et 3 respectivement. Il existe deux types de spinelles : les spinelles normaux ou
directs comme ZnFe2O4 et les spinelles inverses comme la magnétite Fe3O4, selon que les
deux cations B occupent deux sites octaédriques ou un site octaédrique et un tétraédrique. Les
ferrites riches en cuivre peuvent être quadratiques compte tenu de l’effet Jahn-Teller
coopératif qui tend à aligner dans la même direction les déformations des octaèdres
renfermant les ions Cu2+.
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Atomes d’oxygène
Atomes B
sites octaédriques
Atomes A
sites tétraédriques
Figure I.19. Représentation schématique éclatée d’une structure spinelle AB2O4 [87]
II.1. Spinelle cubique
La maille cristallographique de la structure spinelle cubique contient idéalement 32
atomes d'oxygène formant un empilement compact cubique à faces centrées. Cet empilement
compact contient 16 sites octaédriques et 8 sites tétraédriques. Le groupe d'espace m3Fd du
spinelle permet de définir un groupe de 16 positions équivalentes pour les sites octaédriques
(16d) et 1 groupe de 8 positions équivalentes pour les sites tétraédriques (8a) (Figure I.19).
L’existence de deux types de sites permet d’envisager une infinité de répartitions des
cations divalents A et trivalents B, selon la formule structurale suivante :
[ ] −++
−
++
−
2
4
2
2
3
22
3
2
2
21 OABBA λλλλ
pour λ = 0 le spinelle est dit normal
pour λ = 0.33 le spinelle est statistiquement désordonné
pour λ = 0.5 le spinelle est dit inverse.
II.1.a. Structure cristallographique de la magnétite Fe3O4
La structure de la magnétite (Figure I.20) est une structure cubique à faces centrées
possédant huit motifs Fe3O4. La magnétite peut s’exprimer par la formule Fe3+[Fe2+Fe3+]O4
avec Fe3+ en coordinence 4 c'est-à-dire au centre des sites tétraédriques représentés par les
atomes verts sur la figure ci-dessous et [Fe2+Fe3+] en coordinence 6 c'est-à-dire au centre des
sites octaédriques représentés par les atomes violets sur la figure ci-dessous.
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Figure I.20. Représentation schématique de la structure cristalline de la magnétite Fe3O4
Les caractéristiques structurales de Fe3O4 sont présentées dans le Tableau I.10.
Fe3O4
Groupe d’espace m3Fd
Paramètre de maille (Å) a = 8.38400
Volume (Å3) 589.32
Volume molaire (cm3.mol-1) 44.56
Masse volumique (g.cm-3) 5.219
Z 8
Tableau I.10. Données cristallographiques du spinelle Fe3O4 [88]
Dans cette structure, certains interstices normalement occupés par les ions métalliques
peuvent être vacants sans que la neutralité électrique soit perturbée du fait de la compensation
des charges des autres cations. Ces composés sont alors qualifiés de spinelles lacunaires.
Généralement les lacunes sont situées dans les sites octaédriques [89, 90], toutefois quelques
auteurs signalent leurs présences en sites tétraédriques [91].
Par exemple, l’oxydation de la magnétite Fe3O4 conduit à la formation de γ-Fe2O3 et à
l’apparition de lacunes cationiques selon l’équilibre des charges suivant :
+→ ++ 32 Fe2Fe3 ⁪ (6)
Ainsi, γ-Fe2O3 peut s’écrire sous la forme ++ 3
3
5
3 FeFe [ ⁪ −24
3
1 O] .
II.1.b. CuFe2O4 : transformation cubique-quadratique
Plusieurs articles présentent la transformation cubique-quadratique dans CuFe2O4 due à
l’effet Jahn-Teller des ions Cu2+. Takei et al. [92], Stierstadt et al. [93], Inoue et Iida [94]
ainsi que d’autres auteurs [95, 96, 106] ont reporté que des changements remarquables étaient
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observés à la température de 360°C. La structure quadratique de CuFe2O4 devient en effet
cubique au-delà de 360°C.
Afin de souligner cette distorsion, Ohnishi et al. [98] ont reporté l’influence de la
température sur les paramètres de maille a et c du composé CuFe2O4 (Figure I.21).
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Figure I.21. Variation des paramètres de mailles a et c de CuFe2O4 en fonction de la température [98]
Le rapport c/a est égal à 1.06 à température ambiante (cf. Figure I.21). La maille
quadratique du ferrite de cuivre s’explique par l’orientation des octaèdres déformés par effet
Jahn-Teller coopératif. Ce rapport c/a tend à converger vers l’unité à la température de 360°C.
A cette température, l’effet Jahn Teller n’est plus coopératif, et l’arrangement des octaèdres
tend à moyenner les paramètres de maille. La structure est alors cubique.
A température ambiante les ferrites de cuivre CuxFe3-xO4 riches en cuivre peuvent être
obtenus sous deux formes cristallines (cubique et quadratique). Pour x = 1 ie. CuFe2O4, si
l’échantillon porté à haute température est refroidi lentement, on observe, à température
ambiante, la structure quadratique qui est la plus stable. Le mode d’élaboration ou les
conditions de traitement thermique peuvent stabiliser la forme cubique.
Ainsi Kasper et al. [97] ont pu obtenir par trempe à partir de 950°C la phase cubique
CuFe2O4. Les paramètres de mailles obtenus sont en accords avec la littérature [97, 98, 99,
100].
Différentes études ont montré que, la concentration des ions Cu2+ dans les sites B et le
rapport c/a, diminuent lorsque la température de trempe est augmentée, favorisant ainsi la
stabilisation de la phase cubique. Cette stabilisation peut également être obtenue par
diminution de la valeur de x dans la phase spinelle CuxFe3-xO4. Pour de faible teneurs en
cuivre, il a été mis en évidence [101, 102, 103], au sein de la structure spinelle, la présence
d’ions cuivre au degré d’oxydation +I et +II. En effet, les ions Cu+ ont été localisés en sites
tétraédriques et octaédriques et les ions Cu2+ uniquement en site octaédriques.
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Les caractéristiques structurales des deux types de structures possibles pour CuFe2O4 sont
présentées dans le Tableau I.11.
CuFe2O4 cubique CuFe2O4 quadratique
Groupe d’espace m3Fd I41/amd
Paramètres de maille (Å) a = 8.3700 a = 5.8444
c = 8.6304
Volume (Å3) 586.38 294.79
Volume molaire (cm3.mol-1) 44.14 44.38
Masse volumique (g.cm-3) 5.420 5.390
Z 8 4
Tableau I.11. Données cristallographiques des ferrites de cuivre cubique et quadratique [104, 105]
II.2. Propriétés électriques
 En fonction de la température
Tanaka et al. [106] ont étudié l’influence de la transition de phase due à l’effet Jahn-
Teller de l’ion Cu2+ sur les propriétés électriques et magnétiques du spinelle CuFe2O4.
L’étude de la conductivité en fonction de la température a montré qu’à partir de 300°C
la conductivité augmente brusquement pour atteindre un maximum à T = 360°C. Le
type des porteurs de charges majoritaires a été déterminé par une méthode
thermoélectrique. Il a été trouvé que l’oxyde spinelle CuFe2O4 ayant une structure
quadratique est un semiconducteur de type n dont le bandgap est de 3.3 eV.
 En fonction de la température et de x
En 2000, Mahajan et al. [107] ont étudié la variation du coefficient Seebeck du
composé CuFe2O4 en fonction de la température. Ces valeurs sont reportées à la Figure
I.22 avec celles du composé Fe3O4 étudié par T.E. Whall [108].
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[107, 108]
Ces travaux montrent que CuFe2O4 est un semiconducteur de type p jusqu’à 177°C,
puis de type n au-delà. Pour T > 177°C, la valeur absolue du coefficient Seebeck
augmente avec l’augmentation de la température jusqu’à un maximum autour de
400°C (proche de la température de Curie qui est de 455°C [109, 110]). De son côté,
Fe3O4 présente une conduction de type n quelle que soit la température.
 En fonction de x
A basse température donc, la nature des porteurs majoritaires est directement corrélée
à la teneur en cuivre dans CuxFe3-xO4. Les valeurs du coefficient Seebeck du système
Fe3O4–CuFe2O4 sont illustrées par la Figure I.23, en fonction des différentes
compositions de CuxFe3-xO4 [111].
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Figure I.23. Coefficient Seebeck du composé CuxFe3-xO4 en fonction de x à 40°C [111]
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Lorsque la concentration en fer augmente, le signe du coefficient Seebeck change de
positif à négatif soudainement pour une teneur de x = 0.775 correspondant à la composition
Cu0.775Fe2.225O4. Les valeurs du coefficient Seebeck pour les composés CuFe2O4 (x = 1) et
Fe3O4 (x = 0) représentées par les carrés vert et rouge sur la figure sont proches de celles
trouvées par Mahajan [107] et Whall [108] de la Figure I.22.
Patil et al. [112] ont démontré que l’apparition de porteurs de charges majoritaires de type
p pour CuFe2O4 est due à la présence simultanée d’ions Cu2+ et Cu+. Deux types de
conduction existent alors, la conduction de type p résulte des transferts Cu2+ ⇔ Cu+ et la
conduction de type n résulte des transferts Fe2+ ⇔ Fe3+. La transition p-n apparaît donc
quand la température augmente mais aussi quand la teneur en cuivre x diminue. Il est, en
effet, fréquent de rencontrer des ions Cu+ dans les ferrites de cuivre pour des teneurs en cuivre
inférieures à 1[102, 113]. En général, les propriétés électriques de ces composés dépendent de
la technique de préparation, de la composition chimique, de la taille des grains et de la
température de frittage [114].
Lors de nos expériences de mesures électriques des couches minces sous différentes
atmosphères, nous travaillerons toujours à des températures supérieures à 177°C. L’oxyde
spinelle CuxFe3-xO4 (quel que soit x) sera donc toujours assimilé à un semiconducteur de
type n.
III. Le cuivre
Le cuivre est un métal ductile et malléable, possédant une conductivité électrique
(5.9×107 S.m-1) et thermique (400 W.m-1.K-1) particulièrement élevées, qui lui confèrent des
usages variés.
III.1. Structure cristallographique
Le cuivre cristallise dans une structure cubique à faces centrées appartenant au groupe
d’espace m3Fm (Figure I.24).
Figure I.24. Représentation schématique de la structure cristallographique du cuivre métallique
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Les caractéristiques structurales du cuivre sont présentées dans le Tableau I.12.
Cu
Groupe d’espace m3Fm
Paramètre de maille (Å) a = 3.61500
Volume (Å3) 47.24
Volume molaire (cm3.mol-1) 7.11
Masse volumique (g.cm-3) 8.935
Z 4
Tableau I.12. Données cristallographiques du cuivre métallique [115]
III.2. Propriétés électriques
Parmi les métaux purs et à température ambiante, le cuivre est, après l’argent le meilleur
conducteur électrique. Sa valeur élevée s’explique par le fait que tous les électrons de valence
(un par atome) prennent part à la conduction.
IV. Les oxydes de cuivre Cu2O et CuO
Les deux principaux oxydes de cuivre correspondent à l’état d’oxydation I (Cuprite
CuI2O) et à l’état d’oxydation II (Ténorite CuIIO) du cuivre. Notons qu’il existe également un
troisième oxyde de cuivre appelé la paramélaconite. Cet oxyde correspond à une valence
mixte du cuivre CuICuII. Il est métastable et donc très peu observé [116].
IV.1. Oxydation du cuivre en Cu2O
Le cuivre s’oxyde en Cu2O sous air entre 170 et 200°C [117, 118, 119]. La phase cuprite
ainsi obtenue dépend fortement de la température et de la pression partielle en oxygène [120].
Lorsque le cuivre s’oxyde en Cu2O, il y a modification de la structure, l’insertion d’oxygène
et la réorganisation des atomes de cuivre conduit à une expansion de +65% en volume
molaire. Cette modification en volume peut générer des porosités ou des défauts dans la
microstructure des matériaux.
L’oxydation de Cu en Cu2O se fait en plusieurs étapes [121]. La première est celle de la
nucléation qui peut être divisée en quatre périodes. La période d’incubation correspond à la
dissolution de l’oxygène gazeux à la surface des particules de cuivre. Au cours de la seconde
période, des germes d’oxyde apparaissent sur la surface du métal, isolés les uns des autres. Ils
sont localisés au niveau des imperfections du métal, notamment au niveau des dislocations.
Les différents germes d’oxyde s’étendent ensuite latéralement, jusqu’à se rejoindre et former
un film d’oxyde de quelques nanomètres d’épaisseur.
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La deuxième étape est la formation d’un film mince d’oxyde d’une épaisseur pouvant
atteindre quelques centaines de nanomètres. Sous de faibles pressions d’oxygène et à basse
température, l’oxydation plus poussée du cuivre métallique est pratiquement négligeable car
elle s’effectue avec une vitesse extrêmement faible. Pour des températures supérieures à
200°C, l’épaisseur de la couche atteint rapidement quelques centaines de nanomètres suivant
une loi cubique de la forme x3 = k.t, où x est l’épaisseur de la couche, t le temps d’exposition
à l’atmosphère oxydante et k une constante de vitesse d’oxydation fonction de la température
et de la pression en oxygène.
IV.2. La cuprite Cu2O
IV.2.a. Structure cristallographique
L’oxyde de cuivre monovalent ou cuprite cristallise dans le groupe d’espace m3Pn . Les
ions oxygène définissent un réseau cubique centré dans lequel les ions cuivreux occupent le
centre de la moitié des cubes d’arêtes a/2 (Figure I.25).
Figure I.25. Représentation schématique de la structure cristallographique de Cu2O
Dans cette structure les atomes de cuivre sont coordinés linéairement à deux atomes
d’oxygène, formant ainsi un réseau tridimensionnel « d’haltères » O-Cu-O, comme dans la
delafossite CuFeO2. Les caractéristiques structurales de Cu2O sont reportées dans le Tableau
I.13.
Cu2O
Groupe d’espace m3Pn
Paramètre de maille (Å) a = 4.2696
Volume (Å3) 77.83
Volume molaire (cm3.mol-1) 23.44
Masse volumique (g.cm-3) 6.106
Z 2
Tableau I.13. Données cristallographiques de la cuprite [122]
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IV.2.b. Propriétés électriques
Les propriétés de la cuprite et notamment ses propriétés électriques ont été abondamment
étudiées. Cet oxyde, massif ou en couche mince, est un semiconducteur de type p [123, 124]
avec un band-gap Eg de l’ordre de 2 eV [123, 125]. Ce mode de conduction a été attribué à
la présence, à température ambiante, de lacunes de cuivre [126]. Cet oxyde peut donc s’écrire
Cu2-yO ou bien ++
−
2
y2 CuCu( y2 ⁪ )Oy .
IV.3. Oxydation du Cu2O en CuO
Le CuO est obtenu par l’oxydation de Cu2O à partir de 300°C [118, 119]. Le CuO se
forme toujours par oxydation de Cu2O et jamais par oxydation directe du cuivre métallique. Il
y a thermodynamiquement une impossibilité de coexistence du cuivre avec CuO, car quelle
que soit la température, l’enthalpie de formation du Cu2O est toujours inférieure à l’enthalpie
de formation de CuO (Figure I.26). Il n’y a pas d’intersection entre les deux courbes de ∆G0
(cf. Figure I.26) [121]. Les seuls systèmes observables sont donc le cuivre et le Cu2O, et le
Cu2O avec le CuO.
Notons enfin que la paramelaconite, qui est une phase métastable, n’est pas représentée
dans ce diagramme.
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Figure I.26. Diagramme des enthalpies libres linéarisées en fonction de la température [121]
Le cuivre dans l’air devrait donc s’oxyder complètement à température ambiante (300 K)
sous PO2 = 0.2 atm si la cinétique n’intervenait pas. Il est donc nécessaire de s’intéresser aux
aspects cinétiques de l’oxydation comme par exemple la taille des particules de cuivre. En
effet, la cinétique de réaction d’oxydation est d’autant plus rapide que la taille des particules
de cuivre est petite [127, 128].
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IV.4. La tenorite CuO
IV.4.a. Structure cristallographique
L’oxyde CuO ou tenorite se distingue des monoxydes de métaux de transition 3d par sa
structure monoclinique. Il s’agit d’un solide ionique noir ayant comme température de fusion
et d’évaporation 1064 et 1100°C respectivement. Dans cette structure, le cuivre se situe au
centre de plans carrés définis par des anions oxygène (Figure I.27). La tenorite cristallise dans
le groupe d’espace C2/c [129] avec des paramètres de maille définis dans le Tableau I.14.
Figure I.27. Représentation schématique de la structure cristallographique de CuO : les sphères grises
représentent les ions Cu2+ et les sphères rouges les ions O2-
CuO
Groupe d’espace C2/c
a = 4.6883
Paramètre de maille (Å) b = 3.4229 β = 99.51°
c = 5.1319
Volume (Å3) 81.22
Volume molaire (cm3.mol-1) 12.21
Masse volumique (g.cm-3) 6.505
Z 4
Tableau I.14. Données cristallographiques de la tenorite [130]
IV.4.b. Propriétés électriques
L’oxyde de cuivre CuO est également un semiconducteur de type p avec un band-gap Eg
compris entre 1.2 et 1.4 eV [131, 132, 133]. CuO montre généralement une faible
conductivité. De grandes variations dans les valeurs de résistivité ont été reportées ainsi
qu’une forte dépendance de la résistivité en fonction de la méthode d’élaboration
de 1 à 107 Ω.cm [134]. Les films préparés par pulvérisation ou PECVD montrent de faibles
résistivités, 10 Ω.cm [135] et 0.5-5 Ω.cm [136], respectivement, qui ont été attribuées soit à
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une non-stoechiométrie, soit à une conduction aux joints de grains [135]. L’évolution de la
conductivité avec la température montre cependant un comportement original pouvant être
utilisé en tant que composant clé pour les verres semiconducteurs [137] ou bien encore les
capteurs de gaz à base de semiconducteurs [5, 138, 139, 140, 141]. Les possibles raisons de ce
comportement sont : la faible quantité d’impureté dans le composé et sa stabilité en
température dans une atmosphère à faible pression partielle d’oxygène.
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A. Techniques de synthèse 
I. Technique d’élaboration des couches minces
I.1. Elaboration de couches minces par pulvérisation cathodique
I.1.a. Principe
La pulvérisation correspond au processus d’éjection de certains atomes provenant des
premières couches atomiques d’un matériau appelé cible, soumis à un bombardement par des
particules lourdes (atomes ou ions). Le mécanisme de pulvérisation est un processus purement
mécanique de transfert de quantité de mouvement des particules incidentes aux atomes de la
cible (Figure II.1).
Figure II.1 : Mécanisme de pulvérisation du matériau cible.
Le principe de pulvérisation peut se décrire en trois temps. En premier lieu, le
bombardement est obtenu en ionisant un gaz par une décharge électrique produite au
voisinage du matériau cible qui est polarisé négativement et joue le rôle de cathode. Le gaz
ionisé (généralement de l’argon), appelé plasma, apparaît sous forme d’un nuage luminescent
et est composé d’atomes d’argon, d’ions Ar+ et d’électrons. La cible est alors bombardée par
des ions positifs Ar+ extraits du plasma (Figure II.2).
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Pompe Gaz
Figure II.2 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique en configuration diode (cible face au
substrat).
Une partie d’entre eux est réfléchie, mais la plupart transfèrent leur énergie au matériau à
pulvériser. Cette énergie est suffisamment élevée pour rompre les liaisons chimiques du
matériau cible lors de la collision. Enfin, des atomes (ou clusters d’atomes) sont éjectés, puis
traversent le plasma avant de venir se condenser sur le substrat. Le bombardement de la cible
par les ions Ar+ produit également des électrons secondaires qui, lorsqu’ils traversent le
plasma, ionisent les molécules de gaz rencontrées, entretenant ainsi la décharge [1].
I.1.b. Pulvérisation cathodique radiofréquence
La pulvérisation cathodique en continu s’applique essentiellement aux matériaux
conducteurs. Les matériaux isolants ne peuvent être élaborés par ce procédé. En effet,
l’accumulation des charges positives apportées par les ions à la surface de la cible ne peut être
neutralisée et interdit toute pulvérisation. Les oxydes, qui sont généralement semiconducteurs
voire isolants sont donc souvent pulvérisés en mode radiofréquence (RF) ou en DC pulsée.
L’application d’une tension alternative (d’une fréquence radio fixée par convention à
13,56 MHz) permet la neutralisation des charges accumulées au cours de chaque cycle à la
surface d’un matériau isolant. Alors qu’à cette fréquence les ions sont pratiquement
insensibles au champ RF, les électrons oscillent dans ce champ. Ainsi, le nombre d’électrons
arrivant sur la cible pendant une alternance positive est supérieur au nombre d’ions qui
arrivent pendant une alternance négative. Il y a donc apparition d’une charge statique négative
sur la cible créant un potentiel continu négatif appelé potentiel d’auto-polarisation. Ce champ
continu permet d’accélérer les ions formés dans le plasma qui acquièrent une énergie
suffisante pour pulvériser le matériau cible. L’utilisation de systèmes diodes RF conduit à un
ArA
e-
Cible
Substrat
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bombardement intense de la couche en croissance, dû aux électrons secondaires très
énergétiques, et à de faibles vitesses de dépôt.
II.2. Caractéristiques des couches minces élaborées par pulvérisation cathodique
radiofréquence
II.2.a. Croissance des couches
La formation d’une couche mince s’effectue par une combinaison de processus de
nucléation et de croissance, qui peuvent être décomposés de la manière suivante :
 Formation d’amas :
Les atomes incidents transfèrent de l’énergie cinétique au réseau du substrat et
deviennent des adatomes (atomes adsorbés en surface du substrat) faiblement liés. Les
adatomes diffusent sur la surface, jusqu’à ce qu’ils soient désorbés par évaporation,
éjectés par rétro-pulvérisation, ou bien piégés sur d’autres espèces adsorbées créant
ainsi des amas (clusters).
 Nucléation :
Ces amas, que l’on appelle îlots ou noyaux sont thermodynamiquement instables et
tendent naturellement à désorber. Toutefois, si les paramètres de dépôt sont tels que
les îlots entrent en collision les uns avec les autres, ils se développent dans les trois
dimensions. Pour une certaine taille, les îlots deviennent thermodynamiquement
stables, on dit alors que le seuil critique de nucléation a été franchi.
 Saturation :
Les îlots continuent à croître en nombre et en dimension jusqu’à ce que l’on atteigne
une densité de nucléation dite de saturation. Un îlot peut croître parallèlement à la
surface du substrat par diffusion superficielle des espèces adsorbées et
perpendiculairement par impact direct des espèces incidentes sur l’îlot. En général, la
vitesse de croissance latérale est bien plus grande que la vitesse de croissance
perpendiculaire.
 Coalescence :
Les îlots commencent à s’agglomérer les uns aux autres en réduisant la surface du
substrat non recouverte. La coalescence peut être accélérée en augmentant la mobilité
de surface des espèces adsorbées, par exemple en augmentant la température du
substrat. Selon les conditions de dépôt, la formation de nouveaux îlots sur des surfaces
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libérées par le rapprochement d’îlots plus anciens peut être observée lors de cette
étape. Les îlots continuent alors à croître, ne laissant que des trous ou des canaux de
faible dimension entre eux. La structure de la couche passe du type discontinu à un
type plus ou moins poreux selon les paramètres de dépôts mis en jeu.
La taille des grains des films minces obtenus par pulvérisation cathodique RF dépend
donc de la température du substrat ainsi que de l’énergie cinétique des particules incidentes.
L’augmentation de ces deux paramètres, pris séparément ou conjointement, aura tendance à
accroître la mobilité de surface des adatomes (atomes adsorbés) et donc à favoriser la
croissance des grains. Toutefois, il est à noter que pour des énergies cinétiques suffisamment
élevées, la mobilité sera réduite à cause de la pénétration des espèces incidentes dans le
substrat. L’augmentation du nombre de sites de nucléation, qui résulte de l’effet d’ancrage,
mène alors à des grains de plus faible diamètre.
La particularité de la pulvérisation cathodique réside dans le bombardement continu de la
couche en croissance par un flux de particules très énergétiques (atomes et cations provenant
de la cible, atomes d’argon rétro-diffusés, électrons secondaires, …). Ainsi, le mode de
croissance du dépôt dépend du flux de matière incident, de la probabilité d’adsorption des
atomes, de la densité de sites de surface, et de la mobilité des adatomes. Ces paramètres
dépendent à leur tour de l’énergie des atomes incidents, de l’angle d’incidence et de la
température du substrat qui sont réglés par les conditions de dépôt telles que la pression du
gaz de décharge, la puissance RF et la distance cible-substrat.
II.2.b. Composition chimique
En pulvérisation cathodique, les paramètres de dépôt, tels que la pression du gaz de
décharge et/ou la puissance RF, ont une influence sur la composition chimique des couches
minces élaborées. Ces deux paramètres conditionnent en effet le nombre et l’énergie des
différentes particules présentes au sein du plasma. Ainsi, quand la pression d’argon diminue,
le nombre de collisions entre les atomes pulvérisés et les ions Ar+ diminue. De cette manière,
les différentes espèces du plasma (atomes pulvérisés, ions Ar+, électrons secondaires, …)
possèdent une énergie cinétique plus élevée. L’augmentation de la puissance RF engendre le
même phénomène puisqu’elle implique l’augmentation de la tension d’auto-polarisation et par
conséquent, celle de l’énergie cinétique des électrons et des ions argon. Le bombardement du
substrat par ces particules très énergétiques entraîne alors la repulvérisation des atomes les
plus légers du film en croissance. C’est ainsi que Ben Amor et al. [2], lors des dépôts de ZnO
à puissance RF constante, ont observé un appauvrissement en oxygène lorsque la pression
totale dans l’enceinte diminuait.
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La configuration magnétron permet de limiter le départ en oxygène de la couche en
croissance. En effet, le confinement des électrons près de la cible a pour conséquence une
diminution du bombardement de la couche en croissance, mais également une augmentation
du nombre de particules. Le nombre de collisions subies aux abords de la cible augmente
alors, ce qui engendre une diminution de l’énergie des particules.
La composition chimique du film élaboré dépend également de celle de la cible. Chaque
atome pris dans une phase donnée possède en effet un rendement de pulvérisation différent.
Celui-ci est défini comme étant le nombre d’atomes pulvérisés par atome d’argon incident et
dépend de l’énergie des particules incidentes, de leur angle d’incidence ainsi que de la force
des liaisons chimiques des atomes de surface. Comme le montre la Figure II.3, il dépend
également du nombre atomique.
Figure II.3 : Variation du rendement de pulvérisation avec le nombre atomique [1].
Dans le cas d’un dépôt d’oxyde à partir d’une cible céramique, M. Lalanne [3] a montré à
l’aide d’une simulation par le logiciel SRIM2008 que le rendement de pulvérisation du cuivre
est 1.34 fois plus important que celui du fer.
Cependant un mécanisme simple en pulvérisation, permet en théorie, d’élaborer des
couches minces ayant la même composition que le matériau cible. En effet, pendant les
premiers instants de la pulvérisation, la composition de la surface de la cible sera déficiente de
l’élément dont le rendement est le plus élevé. Elle s’enrichit donc, indirectement, en élément
de plus faible rendement. Puisque sa concentration augmente, la probabilité de pulvérisation
de cet élément augmente. Un équilibre va donc s’installer à la surface de la cible. Il peut se
traduire sous la forme :
B
A
BB
AA
C
C
CS
CS
=
'
'
(1)
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avec SA et SB les rendements de pulvérisation des éléments A et B composant une cible. CA
et CB étant les concentrations de ces éléments dans la cible, 'AC et 'BC les concentrations
superficielles à la surface de la cible.
II.2.c. Microstructure
L’influence de la température du substrat et de la pression de dépôt sur la microstructure
de films minces a souvent été étudiée dans la littérature [4].
La température du substrat influe sur la mobilité des adatomes en surface. Une
augmentation de la température du substrat implique une augmentation de la mobilité de
surface des espèces adsorbées, facilitant leur coalescence et donc la formation d’une couche
plutôt dense.
La pression influe sur l’énergie et les angles entre la normale au substrat et la trajectoire
des particules incidentes [5, 6]. A forte pression, le libre parcours moyen (λm) des particules
pulvérisées diminue (λm est inversement proportionnel à la pression du système), ce qui
correspond à un nombre plus important de collisions. Il se produit alors d’une part, une perte
d’énergie des espèces incidentes et d’autre part, une augmentation des angles d’incidence par
rapport à la normale au substrat.
Alors que la perte d’énergie est responsable d’une baisse de la mobilité des adatomes et
d’une moindre élévation de la température du film en croissance, l’augmentation des angles
d’incidence provoque des effets d’ombrage. Une forte pression de dépôt aura donc tendance à
conduire à des dépôts poreux. L’influence de l’énergie et de l’angle des particules incidentes
sur la microstructure a été abondamment étudiée grâce à différents types de simulation
[7, 8, 9] et à la mise en place de dispositifs spécifiques de dépôts.
L’influence conjointe de la pression de dépôt et du rapport T/Tf (T étant la température du
substrat et Tf, la température de fusion du matériau déposé) sur la microstructure a été étudiée
par Thornton et Anders [10, 11] à partir de films relativement épais
(100 nm < épaisseur < 25 µm). Le modèle de Thornton (Figure II.4) fait ainsi apparaître
quatre zones distinctes.
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Figure II.4 : Modèle de structure de zone [10].
La zone 1 est définie pour de faibles valeurs de T/Tf. La mobilité des adatomes est alors
restreinte et les îlots ont tendance à croître dans le sens du flux de matière, c’est-à-dire
préférentiellement à la normale au plan du substrat. Il en résulte une structure colonnaire. Les
colonnes sont séparées par des espaces vides dus aux effets d’ombrage, ce qui conduit à une
structure rugueuse et peu dense.
Aux fortes pressions de dépôt, l’argon adsorbé à la surface du film en croissance limite la
diffusion de surface, ce qui permet de conserver cette structure pour de fortes valeurs de T/Tf.
Inversement, aux basses pressions, les particules incidentes sont très énergétiques. De ce fait,
la mobilité des adatomes croît considérablement et la structure n’est plus conservée même aux
faibles valeurs de T/Tf.
La zone T (transition) apparaît pour des rapports T/Tf plus élevés. La diffusion de surface
augmente de manière significative et les espaces vides entre les colonnes ont tendance à se
remplir. Il en découle une structure de grains fibreux difficiles à différencier, séparés par des
joints denses, et présentant une surface très peu rugueuse.
Aux basses pressions de dépôt, le flux de matière arrive avec une direction
majoritairement normale à la surface du substrat, ce qui minimise les effets d’ombrage. De
plus, l’énergie des adatomes est plus élevée. En conséquence, à basse pression, des films très
peu rugueux et denses peuvent être obtenus même pour les faibles températures de dépôt.
La zone 2 est obtenue pour des températures encore plus hautes. La mobilité atomique est
alors très élevée et les migrations des joints de grains sont possibles. La structure est formée
de grains colonnaires s’étendant sur toute l’épaisseur du film et séparés par des joints
intercristallins denses. La pression d’argon utilisée a peu d’influence à ces températures.
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Enfin, la zone 3 est présente pour les plus fortes valeurs de T/Tf. La diffusion massique est
le phénomène majoritaire qui va conduire à l’obtention d’une structure formée de grains
équiaxiaux.
Les couches minces déposées par pulvérisation cathodique ne cristallisent pas toujours
selon le modèle de Thornton. En effet, selon le matériau à déposer [12] et les conditions de
dépôt utilisées (puissance, distance cible-substrat, géométrie du bâti…), les différentes zones
peuvent se trouver décalées, et des variations dans l’étendue des domaines peuvent également
être observées.
A. Anders [11] a proposé quelques changements par rapport au modèle de Thornton :
L’axe de température T/Tf a été remplacé par la température générale T*, qui comprend la
température T/Tf précédente plus un décalage en température causé par l’énergie potentielle
des particules arrivant à la surface de l’échantillon.
L’axe de la pression d’argon a été remplacé par un axe logarithmique en énergie E*,
décrivant les effets de déplacement et d’échauffement causés par l’énergie cinétique du
bombardement des particules.
Enfin, l’axe z qui n’a jamais été défini jusqu’à présent représente l’épaisseur des films
minces t*, permettant de maintenir une approche qualitative de la structure des films
indiquant notamment l’épaisseur réduite par densification ou bombardement. Cet axe permet
d’inclure les épaisseurs négatives (i.e. zone de décapage ionique).
Une représentation améliorée du modèle de Thornton est présentée en Figure II.12, où
quelques caractéristiques du diagramme de Thornton sont reprises et de nouvelles y sont
ajoutées notamment l’effet des énergies potentielles et cinétiques des particules arrivant à la
surface de l’échantillon.
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Figure II.5. Diagramme de structure de zone applicable aux dépôts énergétiques [11]
Il est à noter que dans le cas d’une modification de la distance cible-substrat, des
phénomènes similaires à ceux observés lors de la variation de la pression de dépôt sont
susceptibles de se produire. Si l’on fixe la pression d’enceinte, les espèces arrivant sur le
substrat vont posséder un libre parcours moyen donné. Par ailleurs, si la distance cible-
substrat est supérieure au libre parcours moyen, les particules subissent de nombreuses
collisions avant d’arriver sur la couche, ce qui correspond au cas d’un dépôt à pression élevée.
Inversement, si cette distance est inférieure au libre parcours moyen, les atomes arrivent sur le
substrat avant qu’ils n’aient subi de collision, ce qui est similaire à un dépôt sous faible
pression.
II.3. Elaboration des couches minces
Le bâti de pulvérisation utilisé au cours de ces travaux est un appareil ALCATEL CIT du
type A450 à configuration diode (Figure II.6) équipé de :
 un générateur radiofréquence d’une puissance maximale de 600 W permettant la
polarisation de la cathode et d’un générateur 300 W permettant la pulvérisation du
substrat,
 un système de pompage (une pompe primaire à palettes et une pompe secondaire
turbomoléculaire) permettant d’atteindre un vide résiduel de l’ordre de 10-5 Pa,
 un porte-cible refroidi pouvant recevoir deux cibles d’un diamètre maximal de 100 mm,
 quatre postes de travail, dont deux équipés d’un système de refroidissement du substrat
et deux équipés d’une résistance chauffante sous le porte-substrat,
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 un sas d’isolement permettant de charger et de décharger les substrats sans remettre la
chambre à la pression atmosphérique.
Figure II.6 : Bâti de pulvérisation cathodique ALCATEL CIT (modèle A450).
Tous les dépôts ont été effectués à partir de la cible céramique CuFeO2 élaborée par
synthèse en phase solide, sur les postes refroidis, et à des distances cible-substrat variant de 5
à 8 cm. La pression dans l’enceinte est égale à 0,5 ou 2 Pa, et la puissance nominale utilisée
est de 200 W.
Les substrats employés sont en verre ordinaire sodocalcique (lame de microscopie) et sont
préalablement lavés dans une solution aqueuse dégraissante à 50°C. Ils sont ensuite plongés
dans une solution de tensioactifs alcalins à 50°C, puis rincés plusieurs fois à l’eau désionisée
dans un bac à ultrasons et enfin séchés à l’azote.
L’épaisseur des films a été déterminée à l’aide d’un profilomètre DEKTAK 3030 ST
(VEECO) dont le principe repose sur le déplacement d’un stylet à pointe diamant à la surface
de l’échantillon. Pour ces mesures, une marche est obtenue par dissolution dans l’acétone
d’un masque apposé avant dépôt. Les couches minces étudiées ont généralement une
épaisseur comprise entre 25 et 300 nm, l’incertitude de mesure étant de ± 3 %.
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B. Techniques de caractérisation 
I. Analyses radiocristallographiques par diffraction des rayons X sur
couches minces
Dans le cas des couches minces où l’épaisseur à analyser est très faible, la diffraction des
rayons X en incidence rasante semble plus appropriée que la configuration Bragg-Brentano.
En effet, le volume irradié est plus important que dans une configuration θ/2θ. Plus l’angle
d’incidence est faible, plus la profondeur de pénétration est faible, de ce fait l’information
obtenue sur les diffractogrammes concernera plus l’échantillon que son substrat.
I.1. Diffraction des rayons X à température ambiante
L’identification de phase sur couches minces a été effectuée par un diffractomètre
SIEMENS D5000 utilisé en incidence rasante. La détection est faite par un détecteur ponctuel
à semi-conducteur (BRUKER Sol-X) refroidi par effet Peltier. La grande résolution en
énergie de ce détecteur (∆E < 0,3 keV) permet d’éliminer les raies de diffraction non désirées
(comme la Kβ) ainsi qu’une bonne partie de la fluorescence. L’angle faisceau-échantillon
reste constant et sa valeur est fixée à α = 1°. La configuration du diffractomètre est présentée
en Figure II.7.
α = 10
Source
Détecteur
2θ 
Figure II.7. Configuration du diffractomètre SIEMENS D5000 utilisé en incidence rasante
La longueur d’onde de la radiation est celle de la raie Kα du cuivre (λ (CuKα1) = 1,5405 Å
et λ (CuKα2) = 1,5443 Å). Les diffractogrammes ont été enregistrés dans un domaine
angulaire en 2θ de 20° à 80° par pas de 0,03° et un temps de comptage par pas de 7 secondes.
Des scans plus longs ont été effectués dans le même domaine angulaire mais par pas de 0.03°
et un temps de comptage par pas de 24 secondes.
I.4. Diffraction des rayons X en température
Les acquisitions effectuées en température, de la température ambiante jusqu’à 900°C, ont
été obtenues à l’aide d’un diffractomètre BRUKER AXS D8 ADVANCE équipé d’une
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chambre haute température Anton Paar HTK1200N, utilisée avec un chauffage radian. La
détection est faite par un détecteur BRUKER LynxEye. Ce diffractomètre a été utilisé en
configuration Bragg-Brentano (θ/2θ) puis en incidence rasante avec un angle α ajusté entre
0.25 et 3°. Pour cela, le faisceau divergent devient parallèle grâce à un miroir de Göbel placé
entre la source et l’échantillon (cf. Figure II.8). Les radiations parasites sont absorbées
sélectivement par un filtre en nickel situé en position arrière.
Source
Détecteur
Miroir de
Göbel
α = 10
Figure II.8. Configuration du diffractomètre BRUKER D8 utilisé en incidence rasante
La source de rayonnement X est une anticathode au cuivre (λ (CuKα1) = 1,5405 Å et
λ (CuKα2) = 1,5443 Å). Les enregistrements ont été effectués dans un domaine angulaire en
2θ compris entre 29° et 46°, avec un pas de 0,022° et un temps de comptage variant de 1.5 à
3 secondes par pas.
II. Dosage par microsonde électronique
Les dosages sur couches minces (épaisseur = 300 nm) ont été réalisés à l’aide de la
microsonde électronique CAMECA SX50 du Laboratoire des Mécanismes et Transferts en
Géologie (LMTG) de Toulouse désormais devenu Géosciences Environnement Toulouse
(GET) depuis 2011.
La microsonde SX50 s’apparente par sa colonne électronique aux microscopes
électroniques à balayage mais dispose de spectromètres dispersifs en longueur d’onde (WDS :
Wavelength Dispersive Spectrometer) automatisés par le système SAM’X. Ces spectromètres
sont dotés de cristaux analyseurs qui vont diffracter sélectivement les émissions X de
l’échantillon produits sous l’impact du faisceau électronique. Les photons sont diffractés vers
le compteur proportionnel à gaz Ar-CH4 qui transmet les informations via une chaîne de
comptage pour le traitement quantitatif des données. La microsonde SX50 du LMTG est
équipée de trois spectromètres WDS avec pour chacun une tourelle rotative à plusieurs
cristaux interchangeables (2 ou 4). Le choix d’utilisation d’un cristal dépend de l’élément à
doser : pour le cuivre et le fer, on utilise un spectromètre équipé d’un cristal de fluorure de
lithium. Des résultats quantitatifs sont obtenus en comparant le matériau à analyser avec des
témoins dont la composition a été déterminée par d’autres techniques analytiques. Ces
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analyses sont ponctuelles et non destructives. Elles sont effectuées dans un volume de
quelques microns cube, avec des limites de détections d’environ 100 ppm (0,01%).
Afin de pouvoir doser l’oxygène, les échantillons analysés sont des couches minces de
300 nm déposées sur des substrats de silicium préalablement nettoyés à l’acide fluorhydrique
dilué à 6,5 % pour enlever la couche d’oxyde et rincés abondamment à l’eau distillée.
III. Analyses microscopiques
III.1. Microscopie électronique à balayage à effet de champ
Le microscope JEOL JSM 6700F est un microscope électronique à balayage à effet de
champ (MEB-FEG). Il met en œuvre un canon à émission de champ, un vide secondaire et
une technologie digitale sophistiquée qui permet l’acquisition d’images de très haute
résolution et de très grande qualité. En effet, ce canon, aussi appelé source FEG (Field
Emission Gun) à cathode froide, produit des électrons par émission à froid. Ce type de
dispositif permet d’obtenir une excellente cohérence de faisceau et une augmentation de sa
brillance. Ces paramètres lui permettent d’atteindre sa limite de résolution (~ 2 nm à 5 kV) à
des grandissements plus importants que pour les MEB classiques.
Ce microscope nous a permis d’étudier la microstructure de couches minces par
observation en coupe transverse. Cette observation a nécessité de prendre de grandes
précautions lors de la préparation des échantillons, car on constate une pollution des couches
minces au cours du temps par adsorption d’espèces telles que l’eau ou les carbonates, ce qui
conduit à un phénomène de charge lors de l’observation au MEB-FEG. Après dégazage, les
couches minces sont métallisées au carbone pour faciliter l’écoulement des charges.
III.2. Microscopie électronique en transmission
L’observation de la microstructure de couches minces ainsi que les clichés de diffraction
électronique ont été effectués sur un microscope électronique en transmission (MET)
JEOL 1011 de tension d’accélération 100 kV. Des couches de 50 nm ont été déposées sur des
grilles de microscopie préalablement carbonées pour une meilleure conduction. Les grilles de
microscopie peuvent être en cuivre ou bien en nickel, les grilles en nickel ont été choisies afin
de ne pas avoir d’interférences avec le cuivre de notre matériau. L’épaisseur des échantillons
observés doit être suffisamment faible pour qu’ils soient transparents aux électrons.
Des coupes transverses d’échantillons amincis ont été observées. Elles ont été préparées
par la technique décrite en Figure II.9.
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Substrat Si Couche mince Colle époxy
100 µm
40-50 µm
500 µm
(1) (2) (3)
(4)(5)
Figure II.9. Descriptif de la préparation des échantillons amincis
Des couches minces de 300 nm d’épaisseur sont déposées sur un substrat de silicium.
L’échantillon est coupé en deux (1) à l’aide d’une scie à fil. Les deux morceaux sont collés en
“sandwich” avec de la colle époxy (2). Toujours au moyen de la scie à fil, une fine tranche de
500 µm d’épaisseur est découpée (3) puis, grâce à un amincissement mécanique effectué avec
une cuveteuse, l’épaisseur est réduite à 100 µm sur les bords, jusqu’à 40 à 50 µm au
centre (4). Enfin, un bombardement d’ions argon permet d’affiner l’échantillon et de créer un
trou au milieu de celui-ci (5) par PIPS (Precision Ion Polishing System). Les observations se
font au bord du cratère ainsi formé.
Des observations ont également été réalisées sur un microscope JEOL 2100F en mode
haute résolution (MEHR) avec une tension d’accélération de 200 kV et en configuration
balayage en transmission (STEM : Scanning Transmission Electron Microscopy). Ce
microscope offre la possibilité de travailler dans l’espace réel en mode image mais aussi dans
l’espace réciproque en mode diffraction par sélection d’aire (Selected Area Electron
Diffraction : SAED). En configuration STEM, il permet, grâce à des bobines déflectrices de
réaliser un balayage de la sonde sur l’échantillon. Un détecteur annulaire, des diaphragmes de
sélection ainsi que les microordinateurs associés permettent de reconstruire l’image en champ
clair et en champ sombre point par point.
III.3. Microscopie à force atomique
Le laboratoire dispose d’un microscope AFM D3000 VEECO qui comprend un système à
visée optique, un système informatique d’acquisition et de traitement d’images. L’intérêt
principal de cette technique est de pouvoir obtenir directement, sans préparation préalable de
l’échantillon, une image de sa topographie de surface avec une importante résolution
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(quelques angströms dans les meilleures conditions), ainsi qu’une valeur de sa rugosité
relative. De façon générale, la résolution est d’autant meilleure que la rugosité est faible.
Le capteur comprend essentiellement (Figure II.10) une céramique piézo-électrique qui
impose à la pointe un mouvement de balayage dans le plan horizontal et un système de
détection optique constitué d’une diode laser dont le faisceau est focalisé sur une pointe de
Si3N4 située à l’extrémité d’un cantilever. La direction du faisceau réfléchi est ensuite
analysée par un système de deux photodiodes couplées de manière différentielle.
Figure II.10 : Principe de fonctionnement d’un microscope à force atomique.
Outre l’imagerie, cette technique de caractérisation permet également l’évaluation de la
rugosité de surface Ra. Cette rugosité est définie comme étant la déviation moyenne
arithmétique à partir de l’axe des abscisses, ramenée à la longueur de mesure lc. La rugosité
s’exprime selon l’équation suivante :
∫=
cl
0
c
a dxzl
lR (2)
où x et z correspondent respectivement au déplacement sur l’axe des abscisses et la
déviation selon l’axe des ordonnées de la pointe AFM.
IV. Mesures électriques
IV.1. Mesures électriques 4 pointes
La résistivité des couches minces a été déterminée à l’aide d’un dispositif de mesure
quatre pointes, composé d’un générateur/mesureur KEITHLEY 237, d’une tête quatre pointes
haute température QUAD PRO Resistivity System et d’un contrôleur de température
SIGNATONE model S-1060R. Ce type de générateur permet de mesurer au maximum des
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résistances de 1014 Ω. La Figure II.11 représente le dispositif de mesure. Les électrodes
d’amenée de courant (électrodes extérieures) et de collecte de potentiel induit par la résistance
de la couche (électrodes intérieures) sont en carbure de tungstène. La couche mince est posée
sur la plaque chauffante pilotée par le contrôleur de température.
Figure II.11 : Dispositif de mesures électriques 4 pointes.
Cette technique permet d’accéder au rapport U/I qui permet de déterminer la résistivité par
la formule suivante :
fKeI
U
××





=ρ (3)
avec ρ étant la résistivité (Ω.cm), U, la tension collectée (V), I, l’intensité du courant
appliqué (A), e, l’épaisseur de la couche mince (cm) et Kf , le facteur de forme, calculé en
fonction des paramètres de la tête quatre pointes et de la dimension de l’échantillon.
L’incertitude de mesure des résistivités est de ± 3%, principalement en raison des erreurs
réalisées lors de la détermination des épaisseurs de dépôt.
Deux types de mesures ont été effectués :
 des mesures à 25°C de la résistivité des échantillons bruts de dépôt et traités
thermiquement,
 des mesures de l’évolution de la résistivité en fonction de la température de 25 à
450°C.
IV.2. Mesures électriques pour capteurs de gaz
La réponse électrique de nos couches minces sous atmosphère contrôlée a été étudiée
grâce à la variation de la résistance de la couche en fonction de la température et de
l’atmosphère en présence.
La Figure II.12 décrit l’élaboration et la préparation des couches sensibles pour les tests
électriques in-situ.
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Figure II.12. Schéma de préparation des couches sensibles pour les tests capteurs
Nous avons métallisé 50 nm d’or par DC-sputtering à travers un masque en aluminium
obtenant le dessin de peignes interdigités à la surface de la couche sensible afin d’améliorer le
contact. Deux fils de platine en contact avec les électrodes en or sont fixés avec de la laque
d’or (Figure II.13).
Deux bouteilles de gaz ont été utilisées : l’une contenant de l’air synthétique et l’autre un
mélange d’air synthétique additionné de 5000 ppm de CO2.
Figure II.13. Photo d’une couche mince reliée à la cellule de test par les deux fils de platine
La Figure II.14 présente le montage du système utilisé pour mesurer la réponse des
couches en présence d’air et de CO2. Le tube en quartz supportant la couche sensible est
inséré dans un four tubulaire et fermé hermétiquement pour éviter les fuites de gaz. Un
thermocouple contrôle la température du tube au niveau de l’échantillon. Les flux gazeux sont
contrôlés par des régulateurs de débit massique afin d’assurer la concentration des gaz.
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Figure II.14. Schéma du dispositif de test pour mesurer la sensibilité des couches minces en présence de CO2
V. Autres techniques
V.1. Mesures optiques
La transmission optique des couches minces a été mesurée par un spectromètre
UV-visible VARIAN Cary 1E dans un domaine de longueurs d’onde compris entre 350 nm et
900 nm. Il est constitué d’une source lumineuse, d’un monochromateur pour sélectionner la
longueur d’onde et de détecteurs. Ce spectromètre est équipé d’un double faisceau qui permet
de soustraire l’influence du substrat et d’acquérir le spectre de transmission de la seule couche
étudiée.
La transmission et la réflexion optique des films ainsi que la réflexion des céramiques ont
été mesurées par un spectromètre UV-visible BENTHAM PVE300. Les mesures ont été
réalisées entre 300 et 1100 nm. L’appareil est équipé d’une source double lampe Xe/QH
(Quartz Hydrogène), d’un monochromateur triple réseau TMc300 et d’une sphère intégrante
pour mesures totales ou diffuses, en transmission et réflexion.
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D’après la loi de Beer-Lambert, le coefficient d’absorption α (exprimé en cm-1) est défini
par la relation suivante :





 −
=
T
R1
e
1 2)(lnα (4)
où R est le coefficient de réflexion (%), T la coefficient de transmission (%), et e
l’épaisseur de la couche.
Selon la théorie de l’absorption optique dans les semi-conducteurs et en considérant les
bandes de valence et de conduction comme paraboliques, l’équation (5) relie l’énergie de la
bande interdite Eg au coefficient d’absorption α dans le cas d’une transition directe :
)Eh(A)h( g2 −ν=να (5)
où h est la constante de Planck, ν est exprimé par c/λ, et A est une constante. En
extrapolant la partie linéaire de la courbe pour (αhν)2 = 0, nous en déduisons la valeur du gap
direct, Eg.
V.2. Spectroscopie Raman
V.2.a. Principe
La diffusion Raman repose sur l’effet produit par l’excitation monochromatique d’un
composé lorsqu’elle est appliquée à une fréquence supérieure à la fréquence de vibration des
liaisons moléculaires (Figure II.15). Une partie des photons diffusés de manière inélastiques
comporte une fréquence différente de celle de la radiation incidente ; la diffusion est alors
qualifiée de Raman Stokes ou de Raman anti-Stokes suivant que la fréquence des photons
diffusés est respectivement inférieure ou supérieure à la fréquence du rayonnement incident
(Figure II.16).
Figure II.15. Schéma explicatif du principe de la spectroscopie Raman
Il existe deux types de diffusion :
 la diffusion élastique Rayleigh (10-3 – 10-4 % de I0), la radiation incidente est diffusée
élastiquement sans changement d’énergie donc de longueur d’onde.
Échantillon
Monochromatique
Diffusion
Transmission
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 la diffusion inélastique (10-6 – 10-9 % de I0) parmi laquelle se trouvent deux processus :
o processus Stokes, servant à créer des vibrations dans l’échantillon étudié
o processus anti-Stokes, servant à détruire ces vibrations.
La diffusion Stokes est généralement plus intense que la diffusion anti-Stokes, elle est
donc beaucoup plus utilisée.
4
3
2
1
0
Virtual
energy
states
Vibrational
energy states
Inf rared
absorption
Rayleigh
scattering
Stokes
Raman
scattering
Anti-Stokes
Raman
scattering
Figure II.16. Différents types de diffusion
V.2.b. Descriptions de l’appareillage
Les analyses ont été réalisées au CIRIMAT sur un spectromètre Raman JOBIN-YVON
HORIBA (LabRam Infinity). La source utilisée est un laser AR-diode, de longueur d’onde
532 nm ou bien 633 nm. Le faisceau ainsi constitué est focalisé sur l’échantillon avec un
microscope du type OLYMPUS doté des grossissements ×10, ×50 et ×100 (et servant par
ailleurs au repérage grâce à une caméra CCD associée au système). Notons qu’au
grossissement ×100, la surface de la zone analysée est d’environ 3 µm2. La puissance du
faisceau est donc liée à la focalisation, mais aussi au filtre de puissance intercalé devant le
laser. Les filtres de puissance sont utilisés pour moduler l’intensité du faisceau incident
(Tableau II.1).
Filtre
Puissance du faisceau (µW)
532 nm 633 nm
- 23800 7790
D0.3 12800 4590
D0.6 5530 1940
D1 1790 641
D2 289 81.3
D3 32.1 7.61
Tableau II.1. Puissance du faisceau incident en fonction du filtre de densité intercalé pour les deux lasers
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Un spectromètre constitué d’un réseau de 1800 traits, dont le rôle est de disperser le
rayonnement en intervalles de longueur d’onde, est relié à un détecteur multicanal CCD
(Charged Coupled Device). Ce détecteur enregistre tous les photons diffusés à chaque
longueur d’onde. Un filtre interférentiel NOTCH a pour objectif l’élimination de la longueur
d’onde de la radiation excitatrice. L’acquisition et l’exploitation des spectres sont réalisées
avec le logiciel Labspec 5 (JOBIN-YVON HORIBA), la résolution du spectromètre est
comprise entre 1et 2 cm-1, elle dépend des conditions expérimentales et de la longueur d’onde
du laser utilisée.
La spectroscopie Raman est une technique permettant aussi bien de mener une étude
quantitative qu’une étude qualitative. L’étude qualitative permet d’obtenir des informations
sur les fréquences de vibration, les symétries de vibration etc…, tandis que l’étude
quantitative repose sur le fait que l’intensité du rayonnement diffusé est directement
proportionnelle à la concentration de l’espèce diffusante.
V.2.c. Application à l’étude des couches minces
Un certain nombre de données sont disponibles dans la littérature, sous forme de positions
des bandes ou de spectres, faisant office de références pour la détermination des phases.
Cependant, les origines très diverses des échantillons étudiés (poudres synthétiques, minéraux
naturels…) conjuguées à la très grande variété des appareillages utilisés, rend les
comparaisons difficiles. Afin de disposer de références fiables, une série d’analyses a été
entreprise à partir de poudres et/ou de couches minces synthétisées en partie dans notre
laboratoire, sur l’instrument utilisé pour l’étude. Les spectres des principaux composés
susceptibles d’être observés dans les couches minces ont été ainsi obtenus.
Cependant, l’échauffement de la surface du matériau analysé doit être pris en compte, car
il peut susciter un changement de phase sous le laser. A titre d’indication, l’utilisation d’un
laser d’une puissance trop élevée peut induire la modification des phases présentes dans le
matériau. Notamment la transformation de la magnétite en hématite sous l’effet de la chaleur
a en particulier été étudiée [13] :
32
400
32
200
43 OFeOFeOFe
CC αγ  → → °° (6)
En ce qui concerne notre étude, l’ensemble des spectres a été obtenu en intercalant un
filtre de densité D2 puis D1. L’obtention systématique d’un spectre avec un filtre de densité
supérieur (D2) après l’obtention du spectre avec le filtre D1 a permis de vérifier que la phase
étudiée n’était pas modifiée sous l’effet de la chaleur.
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Outre l’échelle d’analyse structurale micrométrique que permet la spectroscopie Raman,
cette technique d’analyse offre une grande souplesse d’utilisation, notamment du fait que les
échantillons ne nécessitent pas de préparation spécifique (une surface plane est cependant
requise). Les quelques limites évoquées ci-dessus montrent l’importance de l’utilisation
conjointe des deux techniques d’analyses structurales fines que sont la DRX et le Raman.
V.3. Spectroscopie de photoélectrons X
V.3.a. Principe
La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une analyse multi-élémentaire d’extrême
surface qui permet de mesurer l’énergie cinétique des électrons émis par un échantillon sous
l’impact de photons X d’énergie hυ (Figure II.17). Elle permet d’obtenir la composition
chimique d’une surface sur une profondeur d’environ 10 nm. On peut donc par exemple
déterminer si l’échantillon est oxydé en surface.
Figure II.17. Schéma de principe d’un ensemble de spectrométrie de photoélectrons X
Lors de l'irradiation par des photons X, les atomes d'un solide émettent, par effet
photoélectrique, des électrons appelés photoélectrons. L'énergie cinétique Ec de ces
photoélectrons est mesurée, ce qui donne le spectre de l'intensité des électrons en fonction de
l'énergie mesurée.
Chaque photon X incident a la même énergie hν, puisque le faisceau est monochromatique
(h étant la constante de Planck et ν la fréquence de la radiation). Lors de l'interaction avec
l'atome, une partie de cette énergie sert à rompre la liaison, c'est l'énergie de liaison, EL ; le
reste est transféré à l'électron sous la forme d'énergie cinétique.
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Le spectre en énergie cinétique présente donc des pics, et l'on peut déterminer l'énergie de
liaison correspondant à chaque pic par la relation d'Einstein :
Eliaison = hυ - Ecinétique (7)
V.3.b. Descriptions de l’appareillage
Les analyses ont été réalisées au CIRIMAT sur un spectromètre K-ALPHA de THERMO
ELECTRON CORPORATION (Figure II.18). La source utilisée est la raie Kα de
l’aluminium d’énergie :
EAl(Kα) = 1486.6 eV ∆EAl(Kα) = 0.85 eV (8)
Cameras pour le positionnement
optimal de l’échantillon et pour
le contrôle
Chargement de
l’échantillon
Socle positionnement de
l’échantillon
Manipulateur 4 axes
motorises
Source RX
Analyseur
Hémisphèrique
Pompe
turbomoléculaire +
sublimation Ti:
Vide 5.10-9 mbar
Figure II.18. Présentation du spectromètre de photoélectrons X
Le spectromètre est équipé d’un canon à ions pour effectuer un décapage et permettre un
profil en profondeur de concentration atomique. Il est aussi équipé d’un canon à
compensation de charge pour les échantillons isolants. Sa résolution spatiale varie de 30 à
400 µm. La surface des échantillons ne doit pas dépasser 60 × 60 mm et l’épaisseur peut aller
jusqu’à 10 mm.
V.3.c. Spécifications de l’appareillage
La technique nous donne des informations sur les états électroniques, la nature des
liaisons chimiques, les degrés d’oxydation des éléments etc. Elle permet de mener une étude
qualitative mais aussi quantitative.
 Aspects qualitatifs :
- Tous les éléments sont détectables, sauf H et He, grâce aux énergies de liaison des
photoélectrons réémis
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- Le seuil de détection est environ 0.1% atomique
- La profondeur d’analyse varie entre 2 et 10 nm
- L’analyse se fait sous ultravide entre 10-9 et 10-10 mbar
- Les analyses d’échantillons conducteurs ou isolants sont possibles.
 Aspects quantitatifs :
- Le dosage des éléments est possible compte tenu des corrélations entre les intensités
des raies photoélectroniques et les concentrations atomiques
- L’erreur sur la mesure varie de 10 à 20% dans le cas d’un décapage ionique.
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A. Introduction 
Ce chapitre est consacré à l’élaboration de couches minces par pulvérisation cathodique
radiofréquence à partir d’une cible de CuFeO2.
Dans le chapitre II, nous avons décrit les propriétés réductrices de la pulvérisation
cathodique. Des travaux antérieurs effectués au laboratoire [1, 2] ont également démontré la
possibilité d’obtenir des phases sous-stœchiométriques en oxygène à partir d’une cible
CuFeO2. Le but de cette étude est d’élaborer et de caractériser des composites métal/oxyde
notamment Cu/CuxFe3-xO4 (avec x proche de zéro), en réalisant, à l’aide des paramètres de
dépôt, une réduction contrôlée des ions CuI de la cible.
Dans un premier temps, nous présenterons la fabrication de la cible de composition
CuFeO2 ainsi que les conditions de dépôt utilisées pour l’élaboration des films minces
nanocomposites Cu/CuxFe3-xO4 (avec x proche de zéro). Dans un second temps, nous
étudierons leur structure et leur microstructure et nous montrerons l’influence des paramètres
tels que la pression d’argon et la distance cible-substrat sur la nature des phases. Quatre
conditions de dépôt permettant de faire varier l’état d’oxydation des composés dans le
système Cu–Fe–O (Figure III.1) ont été choisies.
CuFeO2
Réduction contrôlée
Figure III.1. Diagramme de phase du système Cu-Fe-O en fonction de la pression partielle en oxygène à 1000°C
d’après Katkov et al. [3]
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B. Dépôts effectués à partir de la cible CuFeO2  
I. Elaboration de la cible
Afin d’élaborer des films minces par pulvérisation cathodique, il est nécessaire de
fabriquer des disques céramiques de grand diamètre ayant une compacité d’environ 60 à 80 %
pour être utilisés en tant que cible de pulvérisation.
La cible céramique circulaire de composition CuFeO2, d’un diamètre de 10 cm, a été
fabriquée à partir de poudres de Cu2O et Fe2O3 selon le protocole suivant :
 Synthèse par voie solide d’environ 100 g de poudre de delafossite CuFeO2 sous flux
d’azote,
2322 2
1
2
1 CuFeOOFeOCu ↔+
 Ajout d’un liant organique à la poudre CuFeO2, le Rhodoviol© (alcool
polyvinylique), afin d’améliorer la tenue mécanique de la cible à cru,
 Mise en forme de la céramique dans une matrice de 10 cm de diamètre à l’aide d’une
presse hydraulique sous une charge uniaxiale de 55 tonnes (68 MPa),
 Déliantage de la cible sous balayage d’air dans le but d’éliminer le liant organique,
 Frittage de la cible sous flux d’argon pour obtenir une bonne densification.
Lors de la fabrication de cette cible céramique, plusieurs problèmes ont du être résolus :
oxydation et/ou réduction de la phase delafossite causées par les atmosphères des traitements
thermiques de déliantage et de frittage, fissuration de la cible, densification insuffisante.
En effet, au cours du traitement thermique de déliantage, divers paramètres pouvant
influer sur la composition et la forme des échantillons massifs ont du être optimisés.
20°C 20°C
400°C – 5 min
120°C.h-1
20°C 20°C
1000°C – 5h
30°C.h-1
20°C 20°C
900°C – 20h
150°C.h-1 150°C.h-1
Azote
120°C.h-1
Air
30°C.h-1
Argon
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Le premier paramètre est la concentration en liant contenu dans l’échantillon. Une
concentration minimale est nécessaire pour pouvoir mettre en forme et manipuler la cible. Au-
delà d’une certaine teneur, la densification à cru n’évolue plus. Pour une teneur en liant
optimisée, il est nécessaire d’utiliser une vitesse de montée en température relativement
modérée afin de permettre une décomposition progressive du liant organique. Si la vitesse de
montée en température est trop importante, le dégagement gazeux lors de la décomposition
peut être très brutal et donc fragiliser l’échantillon.
La température de déliantage est également un paramètre très important. Celle-ci doit être
à la fois suffisamment élevée pour permettre une décomposition totale du liant organique mais
également inférieure à la température d’oxydation de la phase delafossite.
Enfin, le dernier paramètre est l’atmosphère. Sous atmosphère neutre, la décomposition du
liant génère un dégagement de monoxyde de carbone, qui engendre une atmosphère
localement réductrice. Il est donc nécessaire de délianter sous balayage d’air afin d’éviter
l’apparition de cuivre métallique. Le liant se décompose à des températures inférieures à
400°C.
D’un autre côté, les traitements sous air génèrent de nouveaux problèmes du fait de
l’oxydation des ions Cu+ de la phase delafossite. L’analyse thermogravimétrique de la Figure
III.2 montre que la delafossite est stable jusqu’à environ 300°C. Au-delà, on observe une prise
de masse qui atteint 5.31% à 750°C, correspondant à l’oxydation complète des ions Cu+ en
ions Cu2+ selon l’équation (1) :
2 CuFeO2 + 2
1 O2  CuO + CuFe2O4 (1)
Température (°C)
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
∆∆ ∆∆m
/m
0 
(%
)
0
1
2
3
4
5
6
D
TG
Figure III.2. Analyse thermogravimétrique sous air d’une poudre de CuFeO2 et sa courbe dérivée (en gris) [2]
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Malgré une prise de masse observable sur les courbes ATG dès 300°C, une analyse par
diffraction des rayons X en température réalisée sur de la poudre de CuFeO2 a montré que la
delafossite est la seule phase présente jusqu’aux environs de 500°C [1, 2]. Ceci s’explique par
l’insertion d’atomes d’oxygène dans les plans de cuivre de la structure delafossite conduisant
à la formation d’une phase delafossite sur-stœchiométrique suivant l’équation (2) :
CuFeO2 + 2
δ O2  CuFeO2+δ      (2)
Au final, nous avons donc choisi de réaliser le déliantage sous air à 400°C avec un temps
de palier très court (5min), afin de conserver la phase delafossite et permettre un déliantage
complet.
La cible CuFeO2 est ensuite frittée à 1000°C pendant 5 heures sous atmosphère neutre.
Ainsi, nous obtenons une cible de 8.8 cm de diamètre ayant une densité relative de 71 %.
La diffraction des rayons X (Figure III.3) effectuée sur une pastille de référence ayant subi
les mêmes traitements thermiques que la cible, confirme la présence d’une phase pure de
delafossite CuFeO2.
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Figure III.3. Diffraction des rayons X de la pastille de référence après frittage
La cible céramique a ensuite été collée sur un porte-cible en cuivre avec de la colle
conductrice chargée en argent (Figure III.4). Cette colle est un bon conducteur thermique et
améliore le refroidissement de la cible. Au cours des dépôts, la cible est refroidie par un
circuit d’eau située à l’arrière du support.
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Figure III.4. Cible CuFeO2 collée sur son support de cuivre
II. Conditions de dépôt
Sous certaines conditions, la pulvérisation cathodique entraîne parfois des phénomènes de
réduction, conduisant à des phases réduites au niveau des dépôts [1, 4, 5, 6].
La structure et la microstructure des couches minces peuvent également être largement
modifiées par les conditions de pulvérisation (pression et nature du gaz, distance cible-
substrat, puissance RF, nature du substrat, …). Nous avons choisi de ne faire varier que deux
paramètres : la pression d’argon (P) et la distance cible-substrat (d). Selon le type de
caractérisation, les couches minces ont été élaborées avec des épaisseurs variant de 50 à
600 nm. Les paramètres de dépôt utilisés sont présentés dans le Tableau III.1.
Cible CuFeO2
Magnétron Non
Puissance (W) / Densité de puissance (W.cm-2) 200 / 3.5
Pression d’argon P (Pa) 0,5 – 2
Distance cible-substrat d (cm) 5 – 8
Types de substrat
Lame de verre de microscopie
Grille de microscopie
Silicium
Tableau III.1. Paramètres de dépôt des couches minces élaborées par pulvérisation cathodique
Afin de balayer un large domaine en termes de pression et de distance cible-substrat, nous
avons choisi des conditions extrêmes. Pour des raisons mécaniques les distances sont limitées
à 5 et 8 cm. Concernant la pression, plusieurs inconvénients apparaissent en fonction de sa
valeur : inférieure à 0.5 Pa, le plasma est difficilement maintenu et les vitesses de dépôt sont
très faibles. En revanche, au-delà de 2 Pa, le nombre de collisions dans le plasma est élevé et
de ce fait les vitesses de dépôt sont également très faibles. En conclusion et compte tenu de
1 cm
ChapitreIII : Elaboration et caractérisation des échantillons bruts de dépôt
80
ces contraintes, nous avons fixé la pression de pulvérisation à 0.5 ou 2 Pa et la distance cible-
substrat à 5 ou 8 cm.
Dans notre cas, la configuration magnétron n’est pas utilisée afin d’éviter toute réduction
de la cible. Ainsi, les conditions de réduction sont directement contrôlées grâce à la pression
(P) et la distance cible-substrat (d), agissant l’une et l’autre sur l’énergie des particules
arrivant sur la couche en croissance.
La densité de puissance de pulvérisation, exprimée en W.cm-2, a été calculée par la
relation (3) suivante :
pi
φ
×





= 2
2
cache
puissanced (3)
Le dénominateur correspond à la surface visible de la cible à pulvériser. Le cache permet
de ne pas pulvériser le support en cuivre et de centrer la pulvérisation sur la cible. Dans notre
cas le diamètre du cache utilisé est de 85 mm. La densité de puissance choisie, permettant de
ne pas fissurer la cible tout en conduisant à des vitesses de dépôt acceptables, a été fixée à
3.5 W.cm-2.
Par la suite, les dépôts effectués à une pression de 0.5 Pa et une distance de 5 cm seront
notés P0.5d5, il en est de même pour les trois autres conditions à savoir P0.5d8, P2d5 et P2d8.
Figure III.5. Schéma de notation pour les quatre conditions
Pour information, après chaque introduction des substrats dans l’enceinte, une mise sous
vide poussé puis une prépulvérisation de 10 minutes ont été systématiquement effectuées. Le
but de ces opérations est de désorber les espèces contaminantes, telles que les molécules d’eau
et les carbonates, qui ont tendance à s’adsorber à la surface de la cible, modifiant ainsi les
paramètres de dépôt.
0.5 2
8
5
P (Pa)
d (cm)
P0.5d5
P0.5d8 P2d8
P0.5d5
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III. Influence des paramètres d’élaboration sur la vitesse de dépôt
Les vitesses de dépôts sont calculées à partir des mesures d’épaisseur des films, réalisées
avec un profilomètre mécanique. Une marche est obtenue à la surface des couches par
dissolution dans l’acétone d’un masque appliqué avant dépôt. Une moyenne sur dix mesures
est effectuée.
Le Tableau III.2 rassemble les vitesses de dépôts obtenues dans les différentes conditions
d’élaboration mises en œuvre pour la cible céramique CuFeO2.
CuFeO2 P = 0,5 Pa P = 2 Pa
d = 8 cm 2.7 3.2
d = 5 cm 6.3 8.7
Tableau III.2. Vitesses de dépôts (nm.min-1)
Le faisceau de pulvérisation peut être schématiquement représenté par un cône (Figure
III.6). Ainsi, à faible distance cible-substrat (c’est-à-dire proche du sommet du cône), le
nombre de particules par unité de surface est plus important qu’à grande distance, d’où une
plus grande vitesse de dépôt à 5 cm qu’à 8 cm. Par ailleurs, l’augmentation de la pression à
P = 2 Pa entraîne la présence d’une plus grande quantité d’ions Ar+ dans le plasma et donc un
bombardement plus important de la cible. On constate alors une augmentation de la vitesse de
dépôt par rapport à une pression de 0.5 Pa (de l’ordre de 20% pour d = 8 cm et 40% pour
d = 5 cm).
CIBLE
substrat
substrat Particules
perdues
5
cm
8c
m
Plasma
 
Figure III.6. Schéma du cône représentant le faisceau de pulvérisation
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C. Echantillons bruts de dépôt élaborés à partir de la cible 
CuFeO2 
Après avoir élaboré les couches minces dans les quatre conditions de dépôt, nous avons
caractérisé leurs structures et microstructures, analysé leurs compositions chimiques, et étudié
leurs propriétés optiques et électriques.
I. Analyse physico-chimique des couches minces
I.1. Analyse structurale des échantillons bruts de dépôt
I.1.a. Diffraction des rayons X
En faisant varier les paramètres P et d (pression et distance cible-substrat), il est possible
de modifier la microstructure et la nature des phases en présence. A basse pression, les
particules arrivant à la surface du substrat sont très énergétiques. En effet, le libre parcours
moyen des particules (λ) est plus important à faible pression qu’à forte pression. Ce dernier
est en effet exprimé par la relation (4) suivante [7] :
 
PD2
Tk
2
B
pi
λ = (4)
avec kB : la constante de Boltzmann (1.38×10-38 J.K-1), T : la température absolue en
Kelvin, D : le diamètre de la molécule (3.68×10-8 cm pour un atome d’argon), P : la pression
d’argon dans l’enceinte (Pa).
Le nombre moyen de collisions subies par les particules entre la cible et le substrat, est
obtenu par la formule (5) suivante :
PdCn
Tk
D2Pd
n
d
n coll
B
2
collcoll .
.
×=⇔=⇔=
pi
λ (5)
avec d la distance cible-substrat et C une constante égale à
Tk
D2
B
2pi
.
Le nombre de collisions est donc proportionnel au produit de la pression d’argon P dans
l’enceinte par la distance cible-substrat d.
Les particules arrivant avec une forte énergie à la surface de la couche en croissance vont
pouvoir bombarder cette dernière. Simultanément, les atomes d’oxygène, dont le rendement
de pulvérisation est plus élevé que celui du cuivre et du fer [8], vont être repulvérisés en
priorité. On s’attend donc à avoir des films minces plus réduits à basse pression c’est-à-dire
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avec moins d’oxygène et des espèces cationiques plus réduites que dans la cible (état initial du
matériau).
Nous avons effectué une caractérisation structurale par diffraction des rayons X en
incidence rasante (α = 1°) sur les échantillons bruts de dépôts de 300 nm d’épaisseur.
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Figure III.7. Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante (Cu Kα) des films minces bruts de dépôt
élaborés dans différentes conditions à partir de la cible CuFeO2.
De façon générale, tous les échantillons bruts de dépôt présentent des diagrammes de
diffraction de rayons X caractéristiques de matériaux amorphes ou nanocristallisés, c’est-à-
dire sans pic de Bragg bien défini. Un large pic est observé à 2θ = 35.5° i.e dhkl ≈ 2.5 Å. La
largeur de ce pic est due à la fois au caractère nanocristallin des matériaux mais aussi à la
contribution instrumentale liée à la géométrie d’enregistrement. Il est cependant difficile
d’attribuer ce pic à une phase en particulier. En effet, plusieurs oxydes métalliques, peuvent
correspondre à la distance inter-réticulaire dhkl ≈ 2.5 Å. Il y a entre autres : Cu2O
(d111 = 2.46 Å), CuO ( 111d = 2.52 Å), CuFeO2 (d012 = 2.51 Å), CuxFe3−xO4 (0 < x < 1)
(d311 = 2.50 Å – 2.52 Å), Fe2O3 (d110 = 2.52 Å).
En revanche, pour trois conditions (P0.5d5, P0.5d8 et P2d5), la diffraction des rayons X
(Figure III.7) nous révèle la présence de cuivre métallique à 2θ = 43.3° pour la raie (111) et à
2θ = 50.4° pour la raie (200). Toutefois, l’absence de cuivre métallique pour la condition P2d8
semble indiquer que la pulvérisation cathodique n’entraîne pas, dans ce cas, la réduction du
cuivre (I) dans la limite de détection qu’offre cette technique.
Si l’on se réfère au diagramme de phase Cu-Fe-O (Figure III.1) obtenu à 1000°C en
fonction de P(O2), ce dernier prévoit lors de la réduction de CuFeO2 un mélange de cuivre
métallique Cu, et d’un spinelle de fer et de cuivre CuxFe3-xO4 (avec x proche de zéro). La
diffraction des rayons X ne permet pas toutefois d’identifier la nature de cette phase oxyde.
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I.1.b. Spectroscopie Raman
Selon Cong et al. [9], la spectroscopie Raman ne permet pas de mettre en évidence les
particules de cuivre métallique. En revanche, elle est mieux adaptée à la caractérisation des
oxydes mal cristallisés. Elle est en cela complémentaire de la diffraction des rayons X.
Des analyses par spectroscopie Raman ont donc été réalisées sur des échantillons de
300 nm d’épaisseur avec un objectif ×100 et un laser de longueur d’onde 532 nm dont la
puissance de sortie – modifiée à l’aide d’un filtre – a été fixée à 1.7 mW. Pour chaque spectre,
trois accumulations de 300 s ont été moyennées afin d’obtenir un bon rapport signal sur bruit.
Les spectres des échantillons bruts, élaborés selon quatre conditions fixées et les spectres
de référence (Fe3O4, Fe2O3 et Cu2O) sont présentés sur la Figure III.8.
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Figure III.8. Spectres Raman des échantillons bruts de dépôts issus des quatre conditions. Spectres Raman des
poudres de références Fe3O4, Fe2O3 et Cu2O
Pour chaque échantillon brut de dépôt, plusieurs modes actifs sont observés : 148, 218,
315, 405, 521, 622, 689 cm-1. La majorité des pics des échantillons bruts de dépôt
correspondent aux bandes caractéristiques de Cu2O. Seuls, le pic à 521 cm-1 et l’épaulement à
689 cm-1, pourraient être assignés respectivement aux raies E2g et A1g de Fe3O4 ou à un
spinelle pauvre en cuivre CuxFe3-xO4. En effet, Varshney et Yogi [10] ont présenté les
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spectres Raman du composé Fe3-xCuxO4 (pour x = 0, 0.01, 0.2 et 1). Il s’est avéré que les
spectres des compositions x = 0, 0.01 et 0.2, présentent les mêmes bandes caractéristiques que
Fe3O4, seules les intensités diminuent lorsque x augmente.
Les données obtenues par diffraction des rayons X et par spectroscopie Raman montrent
des films bruts contenant plusieurs phases. La présence de cuivre métallique détectée
par DRX est associée à la présence d’une phase oxyde qui pourrait être la phase spinelle
CuxFe3-xO4 si l’on se réfère au diagramme de phase. La spectroscopie Raman confirme la
présence de cette phase CuxFe3-xO4 avec x proche de zéro mais indique aussi la présence de
Cu2O.
I.1.c. Interprétations
Compte tenu des analyses précédentes, les films renferment du cuivre métallique, un
oxyde de cuivre Cu2O et une phase spinelle du type CuxFe3-xO4 avec x proche de zéro. La
coexistence de toutes ces phases n’est pas prévue par le diagramme d’équilibre, et laisse
supposer que les films préparés, sont dans un état hors équilibre thermodynamique. La
formation des trois phases à partir de la delafossite pourrait résulter de la combinaison de
deux réactions chimiques, l’une correspondant à une réduction selon l’équation :
2432 3
1
3
1
3
23 O
x
xOFeCu
x
Cu
x
xCuFeO xx
−
−
+
−
+
−
−
→
−
(6)
qui, compte tenu de la faible valeur de x, peut être simplifiée et ramenée à :
2432 3
1
3
1 OOFeCuCuFeO ++→ (6a)
et l’autre, associée à la décomposition de la delafossite, décrite par la réaction :
3222 2
1
2
1 OFeOCuCuFeO +→ (7)
Toutefois, dans cette hypothèse, il faudrait observer un sesquioxyde de fer qui n’a pu être
mis en évidence. Le caractère métastable du film formé et la taille nanométrique des
cristallites qui le constituent pourraient justifier la formation de la variété gamma du
sesquioxyde de fer (maghémite) dont la structure est de type spinelle. Cette symétrie
cristalline conduirait à un spectre Raman proche de celui de la magnétite qui ne permettrait
pas la détection du sesquioxyde. La maghémite pourrait en outre former une solution solide
avec la magnétite produite par la réaction (6a). Si l’on admet cette hypothèse, la combinaison
des réactions (6a) et (7) pondérées respectivement par les facteurs A et (1-A), avec 0 < A < 1,
donne une réaction globale simplifiée :
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qui pourrait expliquer pourquoi seules les phases cuivre, cuprite et spinelle sont observées.
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I.2. Analyse structurale des échantillons traités sous vide
I.2.a. Diffraction des rayons X
Du fait de la nanocristallinité des couches brutes de dépôt, il est difficile de travailler sur
l’intégration des pics de cuivre des diffractogrammes de rayons X. On ne peut donc pas
quantifier le coefficient A. Cependant, un traitement thermique sous vide permet d’améliorer
l’état de cristallinité des phases, sans modifier leur état d’oxydation.
La diffraction des rayons X en incidence rasante des quatre échantillons recuits sous vide
primaire à 450°C pendant 12h, est présentée sur la Figure III.9.
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Figure III.9. Diffractogrammes de rayons X des films minces recuits sous vide primaire 12h à 450°C pour les
différentes conditions de dépôt.
Les diffractogrammes des échantillons traités sous vide montrent effectivement
l’amélioration de la cristallinité du fait de la température. Cela se traduit par des pics de
diffraction mieux définis. La conservation de la phase Cu indique que les films ne se sont pas
ré-oxydés pendant le traitement. Des études antérieures ont montré que le cuivre commence à
s’oxyder sous air vers 175°C [11, 12, 13]. A l’inverse, l’absence de cuivre métallique dans la
condition P2d8 tend à montrer que le traitement n’est pas non plus réducteur.
Sur les diffractogrammes de rayons X de la Figure III.9, nous remarquons la présence de
deux autres phases en plus du cuivre métallique : la phase delafossite et la phase spinelle.
Quand la pression P et la distance cible-substrat décroissent, nous constatons une diminution
de l’intensité des pics de diffraction (006) et (110) de la phase delafossite au profit des pics
(111) et (200) du cuivre, (220) et (440) de la phase spinelle.
Le traitement thermique sous vide a permis de mieux cristalliser les phases présentes dans
les échantillons bruts de dépôt. La diffraction des rayons X a mis en évidence la phase
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delafossite non-encore détectée jusqu’alors. L’apparition de cette phase proviendrait de la
recombinaison du Cu2O avec le sesquioxyde de fer, du fait de la température, selon l’équation
(7). L’équation (8a), toujours pondérée avec le coefficient A, a été formulée à partir du
résultat de l’équation (8), afin de décrire cette recombinaison.
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Dans ce cas, si l’on considère que le recuit sous vide permet de former la phase delafossite
à partir de la phase spinelle et de la cuprite, le processus complet de dépôt donné par
l’équation (8), peut alors être simplifié, après recuit sous vide, par l’expression suivante :
22432 O3
ACuFeOA1OFe
3
AACuCuFeO +−++→ )(    (8b)
Les films minces obtenus à P = 0.5 Pa contiennent du cuivre métallique, une phase
delafossite et une phase spinelle. Pour les films minces déposés à forte pression (P = 2 Pa), le
libre parcours moyen des particules est plus faible qu’à P = 0.5 Pa. En conséquence, l’énergie
des particules arrivant sur le substrat est plus faible et la composition des couches minces
après recuit sous vide tend à être proche de CuFeO2 (A tend vers zéro). De ce fait, nous avons
de moins en moins de cuivre métallique lorsque que la pression de travail et la distance cible-
substrat augmentent. En effet, la seule phase révélée par le diffractogramme de rayons X,
après recuit sous vide, pour la condition P2d8 est la delafossite. Dans ce cas, le coefficient A
est alors proche de zéro.
I.2.b. Spectroscopie Raman
La Figure III.10 présente les spectres Raman des couches traitées sous vide et des poudres
de références CuFeO2 et Fe3O4. Les enregistrements sont réalisés à l’aide d’un laser 532 nm et
une puissance de 1.7 mW. Pour chaque spectre, trois accumulations de 300 s sont moyennées
pour obtenir un bon rapport signal sur bruit.
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Figure III.10. Spectres Raman des différentes conditions pour les échantillons traités sous vide. Spectre Raman
des poudres de CuFeO2 et Fe3O4 prises comme référence
Plusieurs modes actifs sont observés à 173, 222, 351, 496, 584, 689, 1335 et 1582 cm-1.
D’après l’information donnée par les diffractogrammes de rayons X sur les échantillons
traités sous vide, on s’attendrait à avoir trois phases ; delafossite, spinelle et cuivre métal. Le
cuivre métal n’étant pas visible par spectroscopie Raman il reste à identifier les phases
delafossite et spinelle. On remarque que la phase delafossite, présentant les bandes
caractéristiques suivantes : 187, 350, 505, 596 et 691 cm-1, est prédominante pour chaque
condition. Sur les quatre spectres de la Figure III.10, deux bandes sont décalées par rapport au
spectre de référence de la delafossite : celle autour de 500 cm-1 et celle autour de 590 cm-1. Ce
décalage vers les plus grands nombres d’ondes est appelé “red shift”, il est causé par l’énergie
absorbée. Il peut résulter de la diminution de la taille des cristallites lorsque la teneur en
cuivre décroît ou bien de la présence de contraintes dans le matériau [14]. D’autres bandes
apparaissent à de plus grands nombres d’ondes (à 1345 cm-1 et à 1590 cm-1) pouvant
correspondre à des phénomènes de fluorescence.
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I.3. Analyses chimiques par microsonde électronique
Afin de déterminer la composition chimique des dépôts en sortie de bâti de pulvérisation,
des dosages ont été effectués par des analyses à la microsonde électronique des échantillons
issus des quatre conditions d’élaboration. Le dosage de l’oxygène est délicat par cette
technique du fait de sa faible densité électronique et de la nature du substrat. En effet, sur
substrat de verre conventionnel, le dosage de l’oxygène de la couche peut être perturbé par
celui du substrat (SiO2). Afin de doser précisément l’oxygène, les analyses ont été réalisées
sur des couches minces déposées sur substrat de silicium préalablement nettoyé à l’acide
fluorhydrique afin d’éliminer la couche d’oxyde en surface.
Sur chaque échantillon, quatre mesures ont été effectuées dans le but de vérifier
l’homogénéité de la composition. Des calculs par itérations (avec le programme Stratagem)
sont réalisés afin de donner le pourcentage atomique de chaque élément présent dans la
couche mince. Le résultat de ces cycles d’itérations est confirmé par le calcul de l’épaisseur
de la couche qui est en parfait accord avec l’épaisseur mesurée, au préalable, au profilomètre
mécanique.
Les pourcentages atomiques et les rapports cations / oxygène sont représentés dans le
Tableau III.3 pour les échantillons bruts de dépôt et ceux recuits sous vide.
Echantillon Etat P0.5d5 P0.5d8 P2d5 P2d8 Erreur
Cu
Brut de
dépôt
26.9 26 26.3 26.1 ± 0.3
Fe 26 25.6 25.6 25.1 ± 0.2
O 47.1 48.4 48.1 48.8 ± 0.6
Rapport
oxygène
cations Brut de
dépôt
1.12 1.07 1.08 1.05 ± 0.03
Cu
Recuit sous
vide
25.9 25.8 24.7 25.3 ± 0.3
Fe 26.5 26 26.3 25 ± 0.2
O 47.5 48.2 49 49.6 ± 0.6
Rapport
oxygène
cations Recuit sous
vide
1.10 1.07 1.04 1.01 ± 0.02
Tableau III.3. Pourcentages atomiques et rapports cation / oxygène des échantillons bruts et recuits sous vide
obtenus par microsonde électronique
Quelles que soient les conditions de dépôt, le rapport Cu/Fe est très proche de 1, ce qui
signifie que les films minces bruts de dépôt et ceux traités sous vide ont la même proportion
relative de cuivre et de fer que dans la cible (Cu:Fe). On observe des similitudes dans
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l’évolution du rapport cations / oxygène entre les échantillons bruts et recuits sous vide. Mais
cependant nous garderons les résultats obtenus avec les échantillons recuits sous vide sachant
que ces couches sont des matériaux actifs sensibles aux gaz [15] et susceptibles de
chimisorber des espèces en surface.
I.4. Evaluation du coefficient A
La phase delafossite CuFeO2 n’est jamais obtenue dans les échantillons bruts de dépôt.
Elle se forme puis cristallise à partir de Cu2O et du sesquioxyde de fer (cf. équation (8a)) sous
atmosphère inerte, après plus de 4h de recuit à 450°C [16]. Même grâce à une meilleure
identification de phase par diffraction des rayons X sur des échantillons recuits sous vide, le
coefficient A ne peut tout de même pas être estimé clairement à cause de la nanocristallinité
des phases oxydes.
S’il est difficile de quantifier la phase oxyde par la spectroscopie Raman ou par diffraction
des rayons X, l’intégration des pics de diffraction (111) du cuivre des échantillons bruts et
recuits sous vide, reflète l’évolution de la teneur métallique en fonction du produit P×d
(Tableau III.4).
GXRD P0.5d5 P0.5d8 P2d5 P2d8
P×d 2.5 4 10 16
Intégration du pic (111) du
cuivre des échantillons bruts de
dépôt en coups/sec/degré
20.5 12.7 4.4 ---
Intégration du pic (111) du
cuivre des échantillons recuits
sous vide en coups/sec/degré
36.9 16.3 4.4 ---
Tableau III.4. Intégration des pics (111) du cuivre pour les échantillons bruts et recuits
Il est important de rappeler que le facteur P×d (pression d’argon × distance cible-substrat)
du Tableau III.4 est proportionnel au nombre de collisions dans le plasma (équation (5) du
§ C.I.1.a). L’aire du pic de diffraction (111) du cuivre est d’autant plus grande que le facteur
P×d est faible. En d’autres termes, moins il y a de collisions, plus l’énergie des particules
arrivant sur la couche en croissance est grande et plus la quantité de cuivre métallique est
grande. L’évolution de cette quantité de cuivre varie dans le même sens pour les échantillons
bruts de dépôt et recuits sous vide.
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Le dosage de l’oxygène par microsonde électronique, nous permet cependant de donner
une valeur du coefficient A de l’expression (8b) :
22432 O3
ACuFeOA1OFe
3
AACuCuFeO +−++→ )(      (8b)
Les diverses valeurs de A déterminées sont répertoriées dans le Tableau III.5. On peut
noter que l’analyse par microsonde dévoile dans la limite des incertitudes de mesures, la
présence d’une petite quantité de cuivre métallique à P2d8 pour les échantillons bruts et ceux
traités sous vide alors que la diffraction des rayons X en incidence rasante, ne l’indique pas.
Toutefois, les deux techniques font toutes les deux apparaître une augmentation de la
proportion de cuivre métallique quand le facteur P×d décroît.
Echantillon P0.5d5 P0.5d8 P2d5 P2d8
P×d 2.5 4 10 16
Rapport
oxygène
cations
1.10 ± 0.02 1.07 ± 0.02 1.04 ± 0.02 1.01 ± 0.02
Coefficient A 0.31 0.22 0.12 0.03
A Cu 0.31 0.22 0.12 0.03
3
A Fe3O4 0.10 0.07 0.04 0.01
)1( A− CuFeO2 0.69 0.78 0.88 0.97
Tableau III.5. Valeurs A calculées à partir des résultats obtenus par microsonde électronique sur les
échantillons recuits sous vide
I.5. Analyse microstructurale
I.5.a. Observations au microscope électronique en transmission
Des clichés de microscopie électronique en transmission ont été réalisés sur des couches
minces brutes de dépôt d’épaisseur 50 nm déposées sur des grilles de nickel carbonées (Figure
III.11). Plusieurs zones ont été systématiquement analysées afin de donner une vue globale de
chaque échantillon. De manière générale, les quatre micrographies, représentatives de chaque
condition de dépôt, sont constituées de petites particules fortement contrastées (noires) dans
une matrice d’oxyde plus claire (grise).
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Figure III.11. Micrographies MET de dépôts bruts élaborés dans différentes conditions,  
(a) P0.5d5, (b) P0.5d8, (c) P2d5 et (d) P2d8 
En microscopie électronique en transmission, une différence de contraste peut être due 
soit à une différence de densité électronique, soit à une différence d’épaisseur. Nos 
échantillons ayant tous la même épaisseur, à savoir 50 nm, la différence de contraste sera 
plutôt attribuée à une différence de densité électronique. En pointant sur les particules noires 
par analyse EDS (ex : EDS 14 – Figure III.12), on observe un fort pourcentage atomique de 
cuivre par rapport au fer. En revanche, lorsque l’on analyse la matrice (ex : EDS 17 – Figure 
III.12), on trouve un rapport égal entre le cuivre et le fer. Nous attribuerons les particules 
noires au cuivre métallique du fait de leur forte densité électronique. 
De plus, le rapport Cuivre / Fer voisin de 1 dans la matrice (cf. EDS 17 – Figure III.12) est 
par ailleurs en accord avec la faible valeur de A déduite des analyses à la microsonde. 
Lorsque A est faible, la matrice oxyde renferme en effet autant d’ions du cuivre que d’ions du 
fer puisqu’après recuit la phase obtenue est CuFeO2. 
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Figure III.12. Analyse nano-EDS sur échantillon P2d8
D’après les micrographies de la Figure III.11, on remarque la présence de cuivre
métallique pour toutes les conditions d’élaboration, même pour la condition P2d8 pour laquelle
la diffraction des rayons X ne révèle pas de cuivre. En conclusion, l’échantillon élaboré à P2d8
contient des oxydes mais également une faible quantité de cuivre métallique.
On peut aussi noter que la taille des particules de cuivre est de l’ordre de 60-70 nm pour
les conditions P0.5d5, P0.5d8 et P2d5 et de 35-40 nm pour P2d8. Cette différence peut être
expliquée par l’énergie des particules incidentes. En effet, plus les particules auront une forte
énergie incidente, plus elles produiront de la chaleur et ainsi, en raison des phénomènes de
diffusion, les particules de cuivre seront plus grosses. Il est difficile de comparer ces valeurs
aux largeurs à mi-hauteur (FWHM) des pics (111) du cuivre des diffractogrammes de rayons
X effectués en incidence rasante, la géométrie d’enregistrement étant mal adaptée.
Sur les micrographies MET, nous remarquons une différence de morphologie des
particules de cuivre. Nous avons d’une part, des particules sphériques dispersées, de façon
homogène, dans la matrice d’oxyde et d’autre part, des particules plus allongées en forme de
bâtonnet, de 10 nm de largeur et 100 à 150 nm de longueur. Ces particules allongées
n’apparaissent qu’aux faibles distances cible-substrat (P0.5d5 et P2d5). La formation de ces
bâtonnets est liée à l’énergie des particules se détachant de la cible. En effet, à 5 cm les
particules arrivent avec une énergie plus forte qu’à 8 cm. De plus, on peut imaginer qu’à
faible distance cible-substrat, la vitesse de dépôt étant élevée, la réorganisation des particules
de cuivre en agrégats sphériques n’a pas le temps de se réaliser.
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Un cliché de microscopie effectué au MET/STEM haute résolution de la coupe transverse
de l’échantillon P0.5d8 est présenté en Figure III.13. Le mode STEM permet de collecter des
électrons diffusés élastiquement aux grands angles par l’échantillon et d’obtenir d’une image
en champ clair et en champ sombre point par point.
 
Cu Kα
Fe Kα
O Kα
50 nm
Figure III.13. Micrographie MET/STEM et cartographie correspondantes enregistrées aux seuils Kα de
l’oxygène, du fer et du cuivre – condition P0.5d8
La Figure III.13 nous montre également des particules de cuivre allongées pour la
condition P0.5d8, mais en quantité moindre par rapport aux conditions P0.5d5 et P2d5. Cette
figure nous informe que ces bâtonnets sont parallèles au substrat et proches du substrat, c’est-
à-dire dans les premières couches de dépôt. Sur cette figure en coupe, la taille de ces
particules allongées est de 10 nm de large pour 150 nm de long. La vue planaire de la Figure
III.11 confirme que la hauteur et la largeur de ces bâtonnets sont similaires. Grâce à
l’imagerie STEM de la coupe transverse de l’échantillon P0.5d8 et la cartographie EDS
associée aux seuils Kα des éléments cuivre, fer et oxygène, nous confirmons l’analyse EDS
planaire (Figure III.11) qui montrait que les grosses particules noires et les bâtonnets plus
clairs étaient du cuivre métallique.
Sur la Figure III.13, la particule de cuivre ne se situe pas en surface mais dans le volume
de la couche. Elle crée alors une aspérité qui se répercute à la surface de la couche et est à
l’origine de la rugosité des couches minces.
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Un traitement d’image des micrographies obtenues au MET (grâce au logiciel image j 
[17]), nous a donné une approximation de la quantité de cuivre par rapport à la matrice 
d’oxyde (gris clair) pour chaque condition. Compte tenu de la taille des particules de cuivre et 
de la faible épaisseur des couches minces observées, nous pouvons assimiler le pourcentage 
surfacique au pourcentage volumique. 
500 nm 500 nm
500 nm500 nm
a)
b)
c)
d)
  a)
b)
c)
d)
 
Figure III.14. Traitement d’image des différentes conditions sur les images obtenues au MET, (a) P0.5d5, (b) 
P0.5d8, (c) P2d5 et (d) P2d8 
Il est difficile d’avoir un dosage précis en tenant compte du niveau de gris lors de la prise 
d’image, mais aussi de l’ajustement du seuil avec le logiciel. Les résultats ne sont donc 
qu’approximatifs. De plus, les bâtonnets, du fait de leur faible diamètre, ont un niveau de gris 
se rapprochant de celui de la matrice d’oxyde, pour les conditions P0.5d5 et P2d5 où la 
concentration en particule allongée est la plus importante. Ils ne sont donc pas inclus dans le 
pourcentage ni même les particules ayant le même ordre de taille que les bâtonnets 
(10 nm). Bien que cette méthode de comptage ne permette pas de déterminer très précisément 
la proportion totale de cuivre, elle apporte cependant une estimation de la quantité relative de 
cuivre sous forme de particules pseudo-sphériques de taille d’environ 50 nm (cf. Tableau 
III.6).  
 P0.5d5 P0.5d8 P2d5 P2d8 
% surfacique 5.6 5.4 3.2 0.5 
 
Tableau III.6. Pourcentage des particules noires par rapport à la surface analysée  
Nous constatons que la quantité de cuivre diminue lorsque la pression et la distance cible-
substrat augmentent en accord avec les résultats précédents obtenus à l’aide d’autres 
techniques. 
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I.5.b. Observations surfaciques
Les surfaces des échantillons de 300 nm d’épaisseur élaborés dans les quatre conditions
ont été observées par AFM et par MEB puis comparées. La Figure III.15 montre une complète
similitude entre les deux techniques d’analyse de surface pour chaque condition de dépôt. On
note aussi une répartition homogène des grains de section circulaire de diamètre 70 – 80 nm
pour les conditions P0.5d5, P0.5d8 et P2d5 et de l’ordre de 40 – 50 nm pour P2d8. Ces dimensions
correspondent aux domaines cristallisés observés par MET. La taille des grains, légèrement
supérieure, résulte de la différence d’épaisseur des films observés : elle est de 300 nm pour les
observations faites au MEB et à l’AFM contre 50 nm pour les observations au MET.
100 nm100 nm
100 nm 100 nm 100 nm 100 nm
100 nm 100 nma) b)
c) d)
e) f)
g) h)
Figure III.15. Images MEB et AFM des quatres conditions de dépôts (c) et (g) P0.5d5, (a) et (e) P0.5d8, (d) et (h)
P2d5 et (b) et (f) P2d8.
La rugosité de surface Ra peut également être déterminée par AFM : elle varie de 0.8 à
9 nm. On remarque que, lorsqu’on augmente la pression d’argon, la rugosité diminue. Grâce à
l’image STEM Figure III.13, nous avons montré que les grosses particules de cuivre ne sont
pas en surface mais dans la couche. La quantité de matière au-dessus de la particule crée une
boursouflure à l’origine de la rugosité des couches. Plus il y a de cuivre, plus les particules
sont grosses et nombreuses, et plus la rugosité est importante. En augmentant la distance et la
pression de dépôt, la quantité de cuivre métallique est diminuée et par conséquent la rugosité
des films est également abaissée.
Ra = 6.97
Ra = 8.58
Ra = 3.5
Ra = 0.8
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II. Propriétés physiques des couches minces
II.1. Propriétés optiques
Les mesures de transmission optique des films minces ont été effectuées en incidence
normale sur des échantillons déposés dans des conditions de dépôt et d’épaisseurs différentes
(25 à 100 nm). Le domaine spectral étudié s’étendait de 300 à 1100 nm).
Une étude a été menée sur l’évolution de la transmission en fonction des conditions
d’élaboration des couches minces. La Figure III.16 présente les spectres UV-visible obtenus
pour les échantillons issus des quatre conditions d’élaboration.
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Figure III.16. Transmission dans le domaine du visible des films minces bruts de dépôts d’épaisseur 100 nm
pour les différentes conditions de dépôt
On constate une augmentation de la transmission aux plus grandes longueurs d’ondes
lorsque que la teneur en cuivre métallique des échantillons diminue. Les spectres UV-visible
(Figure III.16) montrent une différence de pente à 570 nm pour les échantillons déposés dans
les conditions P0.5d5 et P0.5d8. Cette longueur d’onde est caractéristique des plasmons de
surface générés par les nanoparticules de cuivre [18].
A l’inverse, cet effet est amorti ou tend à disparaître pour les conditions P2d5 et P2d8. Ces
derniers contiennent moins de cuivre métallique que les deux autres conditions.
L’amortissement du signal peut aussi être dû à la taille des particules métalliques. Plus les
particules métalliques sont de petites tailles et plus le signal sera amorti. En effet si le
diamètre de la particule de cuivre est inférieur au libre parcours moyen des électrons dans le
cuivre (massif), qui est de l’ordre de 40 nm, les électrons subissent alors des collisions
supplémentaires avec la surface [19] et engendrent un amortissement du signal, cela peut être
le cas pour l’échantillon P2d8 dont la taille des particules de cuivre est inférieure à 40 nm.
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De plus, les petites particules auront tendance à absorber le rayonnement, tandis que les
grosses particules vont l’absorber mais aussi le diffuser fortement. En conséquence, le signal
sera moins amorti pour les particules les plus grosses.
Pour plus d’explications ainsi que le détail du calcul du libre parcours moyen des
électrons dans le cuivre se reporter en annexe 2.
II.2. Résistivités électriques
Les échantillons bruts de dépôt sont caractérisés par des mesures électriques quatre
pointes à température ambiante. Les valeurs de résistivité sont présentées dans le Tableau
III.7.
P0.5d5 P0.5d8 P2d5 P2d8
P×d 2.5 4 10 16
50 nm 90.2 199.5 250 385
Tableau III.7. Résistivités en Ω.cm des échantillons d’épaisseur 50 nm, élaborés dans les quatre conditions
Une moyenne a été faite sur dix échantillons différents – obtenus dans les mêmes
conditions d’élaboration – pour s’assurer de la reproductibilité du procédé d’élaboration. La
résistivité des quatre échantillons décroît lorsque le facteur P×d augmente. Cette variation est
en accord avec les différentes teneurs en cuivre métallique dans les films, déterminées
précédemment.
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D. Conclusions 
La pulvérisation cathodique radio-fréquence à partir d’une cible de structure delafossite
CuFeO2 a conduit à l’élaboration de couches minces nanocristallines. La nature des phases
qui les composent évolue en fonction du caractère réducteur des conditions de pulvérisation.
Dans nos travaux, les deux paramètres contrôlant l’état de réduction des films sont la pression
d’argon choisie au cours du dépôt et la distance cible-substrat. L’augmentation de l’énergie
des particules issues de la cible, liée à ces deux paramètres, entraîne une réduction partielle de
la couche en croissance. En partant d’une cible de CuFeO2, les couches minces sont
composées de cuivre métallique, d’une phase spinelle lacunaire ainsi que d’une phase Cu2O.
L’équation de transfert de matière ci-dessous est représentative du processus de dépôt.
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Lorsque le produit P×d (pression × distance cible-substrat) est faible, le coefficient A tend
vers 1. A l’inverse lorsque le produit P×d augmente, le coefficient A tend vers zéro.
En effet, pour une basse pression et une faible distance cible-substrat, l’énergie des
particules est la plus grande. Par conséquent, la réduction partielle de la couche augmente. De
ce fait, la teneur en cuivre métallique, dans cette condition, est plus importante. Sa présence a
été confirmée par diffraction des rayons X, sa quantité est d’autant plus importante que le
produit P×d est faible. La phase spinelle a, quant à elle, été mise en évidence par
spectroscopie Raman sur les échantillons bruts de dépôt et par diffraction des rayons X sur les
échantillons après recuit sous vide.
D’autre part, une phase delafossite a été observée lors d’un recuit sous vide par DRX et
spectroscopie Raman. Lorsque le produit P×d augmente, on note la diminution des intensités
des pics de cuivre métallique et de la phase spinelle au profit des pics de la phase delafossite.
En effet, plus ce produit est grand, plus l’énergie des particules est faible. Ainsi, la
composition de la couche mince tend à être voisine de CuFeO2. En revanche, dans les
échantillons bruts de dépôt, la présence de la phase Cu2O laisse penser que la delafossite s’est
décomposée en Cu2O et en un sesquioxyde de fer au cours du dépôt et qu’elle nécessite un
traitement thermique pour cristalliser. Cependant, les techniques utilisées ne nous ont pas
permis d’observer le sesquioxyde de fer.
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Les clichés de microscopie électronique en transmission ont apporté une information sur
la morphologie et la taille des particules de cuivre dans les films bruts de dépôt. Tous les
échantillons contiennent des particules de cuivre métallique de forme sphérique mais en
proportion différente. Leur présence engendre une aspérité qui se répercute à la surface de la
couche. Les couches contenant le plus de cuivre sont donc les plus rugueuses. Dans les trois
conditions les plus réductrices, on observe des particules en forme de bâtonnet de 10 nm de
diamètre et 150 nm de long situés dans les premières couches du film mince.
Les caractérisations structurales et microstructurales permettent désormais de décrire
l’organisation des dépôts. Le dosage de l’oxygène par analyse microsonde, nous a permis en
outre de déduire le déficit en oxygène de nos couches. En effet, le rapport cations / oxygène
dans les films varie entre 1.01 (dans les conditions les plus douces) et 1.10 (dans les
conditions les plus réductrices). Dans le cas de la couche (P2d8) la plus proche de la
stœchiométrie de la cible, il y a 42% molaire de spinelle lacunaire, 55% molaire de Cu2O et
3% molaire de cuivre métallique. Dans le cas de la couche la plus réduite (P0.5d5), il y a 35%
molaire de spinelle lacunaire, 34% molaire de Cu2O et 31% molaire de cuivre.
Le schéma ci-dessous (Figure III.17) est une représentation en coupe transverse de chaque
échantillon élaboré, issu des différentes conditions de dépôt avec, comme indication, la
proportion molaire des trois phases présentes.
Substrat
Substrat Substrat
Substrat
P0.5d5
P0.5d8
P2d5
P2d8
Cuivre Cuprite Cu2O
22% Cu
31% Cu
3% Cu
13% Cu
Spinelle
lacunaire
40% Cu2O +
38% Spinelle
47% Cu2O +
40% Spinelle
34% Cu2O +
35% Spinelle
55% Cu2O +
42% Spinelle
Figure III.17. Schéma représentatif en coupe, des échantillons bruts de dépôt (les pourcentages sont molaires)
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A. Introduction 
Dans le chapitre précédent, nous avons étudié l’effet des conditions de dépôt sur la
microstructure et la composition des échantillons composites bruts de dépôt ou traités sous
vide. Le chapitre IV est consacré à la caractérisation des couches minces traitées
thermiquement sous air avant leur utilisation sous atmosphère contrôlée en tant que capteur de
gaz.
Lors des traitements sous air à basse température, les activations thermiques couplées à
une pression partielle d’oxygène (PO2 = 0.2 bar), engendrent une oxydation des espèces en
présence. A l’aide du diagramme de phase à haute température (Figure IV.1) on en déduit
qu’il s’agit d’une transition progressive vers le composite CuO/CuxFe3-xO4.
Dans un premier temps, nous analyserons la formation du nanocomposite spinelle/oxyde,
CuO/CuxFe3-xO4. Ensuite, nous étudierons l’évolution de la microstructure et de la
composition des échantillons, issus des quatre conditions P0.5d5, P0.5d8, P2d5, P2d8, mises en
œuvre pour élaborer les couches minces, et dont la réponse vis-à-vis du CO2 sera étudiée dans
le dernier chapitre de ce mémoire.
Traitement
thermique
sous air
Bruts de dépôt P0.5d5 P0.5d8
P2d5
P2d8
 
Figure IV.1. Diagramme de phase du système Cu-Fe-O en fonction de la pression partielle en oxygène à
1000°C d’après Katkov et al. [1] 
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B. Traitement thermique et caractérisation des couches minces 
oxyde/oxyde
Dans le chapitre précédent, les caractérisations structurales et microstructurales ont
montré que les échantillons bruts de dépôt contiennent du cuivre métallique, du Cu2O, et une
phase spinelle lacunaire en proportions variables selon les conditions de dépôt.
Dans ce qui suit, nous avons effectué un recuit sous air à 450°C dans un four à moufle
pendant 12h.
I. Analyse physico-chimique des couches minces traitées sous air
I.1 Analyse structurale
I.1.a. Diffraction des rayons X
Après recuit sous air, les échantillons ont été analysés par diffraction des rayons X en
incidence rasante (Figure IV.2).
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Figure IV.2. Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante des couches minces après traitement
thermique sous air pendant 12h à 450°C
Les diffractogrammes des échantillons traités sous air présentent des pics mieux définis
par rapport aux diffractogrammes des échantillons bruts de dépôt du fait de la température. La
Figure IV.2 révèle la présence de deux phases pour les quatre conditions de dépôt : le CuO et
un oxyde spinelle. La phase ténorite CuO [2], dont les pics principaux se situent à 2θ = 35.6°
pour les raies (111 ) et (002) et à 2θ = 38.7° pour la raie (111), apparaît mieux cristallisée que
la seconde phase oxyde. En effet, cette phase mal cristallisée est attribuée à un oxyde spinelle
de type CuxFe3-xO4 avec x proche de 1 [3] selon le diagramme d’équilibre (Figure IV.1). Le
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pic principal de la phase spinelle, situé à 2θ = 35.9°, est confondu avec celui de CuO, dont
l’intensité se trouve ainsi exaltée. L’analyse quantitative sur les pics de l’oxyde de cuivre est
donc très difficile.
La réaction d’oxydation des échantillons bruts de dépôt, pondérée par le coefficient A
selon le processus complet de dépôt déterminé au chapitre précédent (cf équation (8) –
chapitre III), est présentée ci-dessous (Figure IV.3).
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Figure IV.3. Cycle de traitement thermique sous air des couches minces ainsi que l’équation d’oxydation
associée
Dans cette réaction nous constatons que la formation de la phase spinelle CuFe2O4 se fait
par enrichissement en cuivre de la phase spinelle lacunaire [4] présente dans les échantillons
bruts de dépôt (cf chapitre III). Toutefois, la phase ténorite a deux origines : l’oxydation du
cuivre métallique via Cu2O et l’oxydation de la cuprite Cu2O initialement présente.
Afin d’observer ces transitions de phase, une analyse par diffraction des rayons X en
température a été effectuée sur un diffractomètre équipé d’une chambre haute température en
mode θ/2θ. Les diffractogrammes ont été réalisés tous les 25°C, après stabilisation de la
température, jusqu’à 500°C. Deux échantillons ont été considérés : l’un déposé à faible
pression et faible distance (P0.5d5) et l’autre à forte pression et grande distance (P2d8).
Rappelons que l’échantillon déposé à P0.5d5 est celui contenant la plus grande teneur en
cuivre métallique. Les diffractogrammes en température et sous air de cet échantillon sont
présentés à la Figure IV.4.
AIR20°C 20°C
450°C – 12h
2°C.min-1 2°C.min-1
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Figure IV.4. Diffractogrammes de rayons X en mode θ/2θ, en température et sous air, d’une couche mince
déposée à P0.5d5
Les diffractogrammes montrent deux transitions de phases. De 20 à 175°C, on remarque la
présence d’un seul pic (situé à 2θ = 43.5°) caractéristique du cuivre métallique. L’aire de ce
pic diminue à partir de 175°C au profit de celui situé à 2θ = 36.1°, correspondant à l’oxyde
de cuivre I, Cu2O. Ce changement de structure correspond bien à l’oxydation du cuivre en
Cu2O. De plus, 175°C est la température d’oxydation du cuivre en Cu2O signalée dans la
bibliographie [5, 6, 7].
De 200 à 300°C, cette tendance se renforce. On remarque, par ailleurs, que le pic
correspondant à Cu2O devient plus intense, montrant ainsi la cristallisation de la phase, sous
l’effet de la température.
Enfin, de 325 à 500°C, deux pics situés à 2θ = 35.5° et 2θ = 38.5° apparaissent et
correspondent, respectivement, aux raies (111 ), (002) et (111), de l’oxyde de cuivre II CuO.
L’intensité importante des pics de diffraction (111 ) et (002) de CuO peut être liée à sa
superposition avec la raie principale (311) de la phase spinelle peu visible par ailleurs et/ou
une orientation préférentielle.
La même expérience a été réalisée sur l’échantillon déposé à P2d8. Les diffractogrammes
en température sous air de cet échantillon sont présentés en Figure IV.5. Il est à noter que
l’échantillon brut de dépôt déposé à P2d8, contient très peu de cuivre métallique (non visible
aux rayons X). En revanche il est constitué essentiellement de Cu2O et d’une phase spinelle
lacunaire faiblement cristallisée.
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Figure IV.5. Diffractogrammes de rayons X en mode θ/2θ, en température et sous air d’une couche mince
déposée à P2d8
Les diffractogrammes de rayons X révèlent seulement une transition de phases. De 20 à
300°C, la phase oxyde (représentée par un très large pic située vers 2θ = 35°), ne présente pas
de changement de structure : elle est stable. A partir de 325°C, le large pic se décale vers les
plus grands angles en s’affinant. Un second signal de diffraction apparaît à 2θ = 38.5°. Ces
deux pics correspondent à l’oxyde de cuivre II, CuO. Contrairement à l’échantillon précédent
déposé à P0.5d5, le CuO de l’échantillon déposé à P2d8 ne provient quasiment pas de
l’oxydation du cuivre métallique mais plutôt de l’oxydation de l’oxyde de cuivre I, Cu2O,
initialement présent dans la couche brute de dépôt sous forme nanocristalline.
La phase spinelle attendue n’est toujours pas visible aux rayons X du fait de son caractère
nanocristallin lié à la présence d’oxyde de cuivre.
I.1.b. Spectroscopie Raman
Par spectroscopie Raman (Figure IV.6), on constate plusieurs modes actifs aux nombres
d’onde suivants : 289, 337, 468, 531, 621, 705, 808, 1098, 1211 et 1321 cm-1. Une couche de
CuO et une couche de CuFe2O4 ont été prises pour référence. On remarque que les bandes de
vibration des quatre échantillons sont assignées à CuO et à CuFe2O4.
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Figure IV.6. Spectres Raman des couches minces traitées sous air. Spectres Raman d’une couche de CuO et
d’une couche de CuFe2O4 quadratique prises comme références
La spectroscopie Raman permet de confirmer la présence de la phase spinelle décelée par
la diffraction des rayons X, bien qu’elle soit moins visible que le CuO. Toutefois, la phase
spinelle est de plus en plus visible à 700 cm-1, lorsque le produit P×d est élevé.
I.2. Analyse microstructurale
L’étude de la microstructure des couches minces a été effectuée grâce à des observations
en microscopie électronique à balayage (MEB-FEG) et en microscopie électronique en
transmission (MET).
I.2.a. Observations par MEB-FEG
Les couches minces ont été déposées sur substrat de verre puis inclinées à 90° afin
d’observer la tranche par MEB-FEG (Figure IV.7). Un schéma, à côté de chaque image,
détaille les différentes couches liées aux différences de contraste.
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Figure IV.7. Micrographies MEB-FEG de la tranche des couches minces traitées sous air. (a) P0.5d5, (b)
P0.5d8, (c) P2d5 et (d) P2d8
Pour tous les échantillons, les clichés de microscopie montrent la présence de deux
couches superposées l’une sur l’autre, d’épaisseurs différentes. La couche supérieure est plus
fine que la couche inférieure. On remarque aussi que l’épaisseur totale des couches minces
traitées sous air est toujours bien plus élevée que celle de départ (qui était de 300 nm pour
toutes les conditions). Ceci implique que les couches minces ont subi une augmentation de
volume due à l’oxydation lors du recuit sous air. En effet, si l’on compare les volumes
molaires du cuivre métallique et du cuivre oxydé CuO, on constate une expansion volumique
de + 71% lors de l’oxydation. Cette épaisseur totale dépend des conditions de dépôt : 390 nm
(soit + 30%) pour la condition P0.5d5 contre 310 nm (soit + 3.3 %) pour P2d8. Plus le produit
P×d est faible, plus la teneur en cuivre est grande et plus l’épaisseur totale de la couche est
importante après oxydation. L’épaisseur de la couche de surface est également plus grande à
P0.5d5 qu’à P2d8. On peut noter, en outre, la bonne homogénéité de l’ensemble des couches
déposées par pulvérisation cathodique après recuit sous air.
Chapitre IV : Préparation et caractérisation des échantillons recuits sous air 
110 
 
100 nm
270 nm
123 nm
Substrat
Couche de 
surface
Couche 
de cœur
 
Figure IV.8. Cliché de microscopie électronique à balayage de la tranche d’une couche mince déposée à 
P0.5d5 traitée sous air 
La Figure IV.8 présente un agrandissement de la tranche d’un échantillon déposé à P0.5d5 
et traité sous air. Une porosité importante est mise en évidence dans la partie inférieure du 
dépôt (zones sombres) et également à l’interface des 2 couches constituant le film.  
Après recuit sous air, les couches minces ont été observées en vue planaire au MEB-FEG, 
les clichés de microscopie sont présentés dans la Figure IV.9. 
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Figure IV.9. Micrographies MEB-FEG en vue planaire des couches minces traitées sous air. (a) P0.5d5, (b) 
P0.5d8, (c) P2d5 et (d) P2d8 
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Les micrographies en vues planaires présentent une bonne homogénéité de surface ce qui
ne permet pas de distinguer clairement les couches les unes des autres. Cependant, on relève
une plus forte rugosité de surface par rapport aux échantillons bruts de dépôt.
I.2.b. Analyse par MET
Afin d’analyser globalement et localement ces matériaux, une couche mince de 300 nm a
été déposée sur substrat de silicium à P0.5d5. Après recuit sous air, cette couche a été amincie
par bombardement ionique puis observée en coupe transverse par MET haute résolution. La
vue en coupe transverse de cet échantillon est présentée sur la Figure IV.10.
200 nm
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Figure IV.10. Clichés de microscopie en transmission en coupes transverses d’une couche de 300 nm
déposée à P0.5d5 sur substrat de silicium puis recuite sous air
Les clichés de MEB (Figure IV.8), et de MET ci-dessus (Figure IV.10) révèlent une
structure en deux couches superposées : l’une d’environ 270 nm et l’autre de 120 nm. Les
épaisseurs définies par les deux techniques sont identiques.
Les zones claires observées à l’interface des deux couches et à l’intérieur de la couche de
surface révèlent une porosité prononcée observée également par MEB. La couche de cœur a
une épaisseur constante et semble très dense par rapport à la couche de surface.
Compte tenu de la préparation des échantillons, l’épaisseur du film décroît lorsqu’on se
rapproche du cratère formé par l’abrasion ionique. Les clichés de microscopie (Figure IV.11),
présentent d’autres zones du même échantillon, plus proches du trou afin de se focaliser sur la
couche de cœur.
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Figure IV.11. Clichés de microscopie en transmission en coupes transverses d’une couche de 300 nm
déposée à P0.5d5 sur substrat de silicium puis recuite sous air
Les clichés de microscopie de la Figure IV.11 représentent des zones plus proches du
cratère formé par l’abrasion ionique et donc plus amincies, de l’échantillon déposé à P0.5d5
puis recuit sous air. Sur ces clichés, seuls le substrat et la couche de cœur sont visibles : la
couche de CuO a été enlevée localement lors de la préparation des échantillons. On remarque
des zones très claires, de forme allongée, proches du substrat. Ces zones claires rappellent les
bâtonnets constitués de cuivre métallique, observés à l’interface couche/substrat dans les
échantillons bruts de dépôt (cf. chapitre III – § C.I.5.a.). Il semble donc que lors de
l’oxydation des films, le cuivre ait diffusé en surface et laissé un espace vide occupé
initialement par les bâtonnets.
Des couches minces (de 50 nm d’épaisseur) ont été déposées directement sur des grilles
de microscopie en nickel recouvertes d’une feuille de collodion. Les échantillons ont été
traités à 450°C sous air pendant 12h. Il faut savoir que le collodion est composé de
nitrocellulose, sa température d’ébullition à pression atmosphérique est de 34°C : il ne résiste
donc pas à la chaleur. Il a été difficile de trouver des carreaux de grille encore intacts afin
d’analyser la surface de nos échantillons. Sur ces zones, il est par ailleurs possible que la
décomposition du substrat ait partiellement modifié les couches qui ne sont plus alors
rigoureusement identiques à celles déposées sur substrat de verre. La Figure IV.12 présente
des clichés de microscopie électronique en transmission, en vue planaire des échantillons
déposés dans les quatre conditions.
Chapitre IV : Préparation et caractérisation des échantillons recuits sous air 
113 
 
200 nm
200 nm200 nm
200 nm(a)
(b)
(c)
(d)
 
Figure IV.12. Image MET des couches minces recuites sous air 12h à 450°C  
(a) P0.5d5, (b) P0.5d8, (c) P2d5, (d) P2d8. 
 Ces clichés sont toutefois semblables aux vues planaires observées par MEB-FEG. On 
peut noter des zones claires autour des grains correspondant à de la porosité intergranulaire. 
Les microstructures des surfaces des échantillons sont très proches quelles que soient les 
conditions de dépôt. Les défauts de la micrographie (a) et (b) proviennent certainement de la 
dégradation du support, et donc de la couche, lors du traitement thermique. 
I.3. Analyse par spectrométrie de photoélectrons X  
Les couches minces  (d’épaisseur 300 nm), ont été déposées par pulvérisation cathodique 
en mettant en œuvre quatre conditions d’élaboration. Des substrats de silicium – 
préalablement lavés à l’acide fluorhydrique pour enlever la couche d’oxyde (SiO2) puis rincés 
abondamment à l’eau distillée – ont été utilisés pour une meilleure évacuation des charges 
dans l’enceinte. Ces films minces ont été traités thermiquement sous air à 450°C pendant 12h 
selon le protocole standard. Une première analyse de surface a été réalisée sur chaque 
échantillon. Des abrasions ont ensuite été effectuées grâce à un bombardement ionique de la 
surface afin de créer un profil d’analyse en profondeur (Figure IV.14).  
D’une manière générale, une couche superficielle considérée comme couche de pollution 
(d’environ 10 nm) recouvre les échantillons. On retrouve des groupements hydroxyles, de 
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l’eau, et du carbone (dont le pic sert de référence pour la calibration). Après cette couche de
pollution, il est détecté du cuivre oxydé sur les quatre échantillons. En effet, sur la Figure
IV.13, les spectres de la raie Cu2p du cuivre pour les échantillons déposés dans les conditions
limites à savoir P0.5d5 et P2d8, présentent des pics satellites caractéristiques du cuivre II (CuO).
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Figure IV.13. Spectres XPS de la raie Cu2p après 10s de décapage des échantillons recuits sous air P0.5d5 et
P2d8
En considérant en première approximation, une relation de linéarité entre les conditions de
décapage et celles mentionnées sur le Handbook de référence du constructeur
Thermoscientific [8], les épaisseurs calculées seront basées sur des vitesses d’érosion de
l’ordre de 0.11 nm.s-1.
Les profils d’analyses sont présentés sur la Figure IV.14.
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Figure IV.14. Spectres XPS des couches minces traitées sous air à 450°C pendant 12h, (a) P0.5d5, (b) P0.5d8,
(c)P2d5, (d)P2d8
Quelles que soient les conditions de dépôt les profils d’analyse (Figure IV.14) révèlent
une structure en deux couches superposées en accord avec les observations réalisées au MEB-
FEG (Figure IV.7) et au MET (Figure IV.10). Ils mettent, en effet, en évidence une première
couche de surface constituée majoritairement de CuO et une couche de cœur ayant une
composition proche de CuFe2O4. Malgré des incertitudes sur les pourcentages atomiques qui
sont de l’ordre de 5 à 10 %, la couche de surface (CuO) semble avoir des épaisseurs variables
suivant les conditions de dépôt. Entre autre, elle est plus importante pour P0.5d5 que pour P2d8
(comme observé sur la Figure IV.7).
Pour chacune des conditions, un schéma explicatif (Figure IV.14), délimite les différentes
zones des couches minces étudiées : la couche de pollution, la couche de surface, la couche de
cœur, l’interface entre les deux couches surface/cœur et le substrat.
On remarque que le pourcentage atomique de l’élément cuivre est deux fois plus faible sur
le spectre à t = 0 s qu’après 10 s de décapage. L’élément carbone vient perturber les valeurs
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des pourcentages atomiques. De même, pour le signal de l’oxygène (moins visible ici que le
signal du cuivre), le pourcentage atomique augmente avec la présence d’eau ou de
groupements hydroxyles. Cette zone constitue la couche dite “de pollution”.
La couche de surface et la couche de cœur sont délimitées par les zones au sein desquelles
la composition est stable. Dans les zones de transition, les compositions varient brutalement.
Les incertitudes de mesure sur l’épaisseur sont de l’ordre de 10%.
L’épaisseur de CuO, estimée par XPS, a été calculée en relevant la valeur du temps de
décapage au milieu de l’interface CuO/CuFe2O4 (délimitée par des pointillés sur la Figure
IV.14). Le temps de décapage est ensuite multiplié par la vitesse d’érosion estimée à environ
0.11 nm.s-1. Les épaisseurs de la couche de CuO par XPS, ainsi calculée pour chaque
échantillon, et celles mesurées sur les images MEB sont présentées dans le Tableau IV.1.
Echantillon P0.5d5 P0.5d8 P2d5 P2d8
Produit P×d 2.5 4 10 16
Epaisseur de CuO par XPS (nm) 120 ± 15 100 ± 15 70 ± 10 60 ± 10
Epaisseur de CuO par MEB-FEG (nm) 120 ± 5 110 ± 5 80 ± 5 60 ± 5
Tableau IV.1. Estimation des épaisseurs de la couche de CuO par XPS et MEB-FEG
Les épaisseurs de CuO estimées par les deux techniques sont similaires. Elles diminuent
lorsque le produit P×d (pression d’argon × distance cible-substrat) augmente.
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Figure IV.15. Estimation de l’épaisseur de la couche de CuO par XPS et MEB-FEG en fonction de la teneur
en cuivre A contenue dans les échantillons bruts de dépôt
Les valeurs d’épaisseur de CuO (Tableau IV.1) sont reportées sur la Figure IV.15 en
fonction des conditions de dépôt et de la teneur en cuivre A (déterminée au chapitre précédent
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sur les échantillons bruts de dépôt). La moyenne des épaisseurs de la couche de CuO
(déterminée par MEB-FEG et XPS) varie linéairement en fonction de la teneur en cuivre A.
Les valeurs théoriques sont issues du rapport des volumes molaires de CuO et CuFe2O4 qui ne
tiennent pas compte de la porosité lors de l’oxydation. Elles ont ensuite été comparées à
l’épaisseur totale des couches minces traitées, en considérant que tout l’oxyde de cuivre formé
lors de l’oxydation se regroupe en une seule couche. La moyenne des valeurs d’épaisseurs
mesurées par XPS et MEB est au-dessus des valeurs théoriques, excepté pour la condition
P2d8. D’après la microstructure observée en Figure IV.7, l’épaisseur totale de la couche après
recuit sous air est voisine de l’épaisseur d’origine. De ce fait, l’épaisseur expérimentale de
CuO pour cette condition, est très proche de l’épaisseur théorique. En revanche, lorsque la
teneur en cuivre augmente, l’écart entre les valeurs théoriques et expérimentales croît. Une
estimation de la porosité des couches a été déduite de cet écart : elle varie de 5 à 40% en
volume, en considérant que le volume est proportionnel à l’épaisseur observée.
I.4. Analyses chimiques par microsonde électronique
Afin de déterminer la composition chimique des dépôts après traitement sous air, des
dosages sont effectués, par analyse à la microsonde électronique, sur les échantillons déposés
avec les quatre conditions de dépôt (Tableau IV.2). Les couches minces ont été déposées sur
substrats de silicium – lavés au préalable à l’acide fluorhydrique pour enlever la couche
d’oxyde – afin de doser précisément l’oxygène.
Echantillon P0.5d5 P0.5d8 P2d5 P2d8 Erreur
Cu 25.0 25.3 24.6 24.3 ± 0.3
Fe 22.6 22.4 22.8 22.7 ± 0.2
O 52.3 52.2 52.6 52.9 ± 0.6
Rapport
oxygène
cations
0.91 0.91 0.89 0.88 ± 0.02
Tableau IV.2. Pourcentages atomiques et rapports cations / oxygène obtenus par microsonde électronique,
des échantillons recuits sous air
Les rapports cations / oxygène sont tous inférieurs à 1 : cela confirme un enrichissement
en oxygène lors du traitement thermique. Pour rappel, ces rapports variaient de 1.05 à 1.12
pour les échantillons bruts de dépôt. D’après la réaction (1), le rapport cations / oxygène peut
être calculé théoriquement (2).
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Quelle que soit la valeur de A, il est égal à 0.8.
Dans notre cas, ce rapport est sensiblement supérieur à 0.8 : cela pourrait résulter d’une
oxydation incomplète des échantillons lors du traitement sous air. Pour tenter de confirmer
cette hypothèse, nous avons recuit des échantillons pendant 48h à 450°C, mais les valeurs du
rapport cations / oxygène sont restées inchangées.
Le traitement des données effectué sur les échantillons recuits est le même que celui
réalisé sur les échantillons bruts de dépôt. Cependant, la microstructure des films minces
traités sous air (mise en évidence dans la Figure IV.7) n’est pas homogène le long de
l’épaisseur du film. Le logiciel Stratagem V4.6 peut apporter de meilleures approximations en
considérant deux couches denses : de CuO et de CuFe2O4 et ainsi obtenir une organisation
microstructurale plus proche de la réalité.
A l’aide du logiciel, nous avons donc procédé à une simulation prenant en compte deux
couches superposées afin d’obtenir une meilleure précision sur les résultats. Lors de cette
simulation, la couche de surface a été définie comme étant du CuO, afin de déterminer la
composition de la couche de cœur. Les pourcentages atomiques de cette dernière sont
présentés dans le Tableau IV.3.
Echantillon P0.5d5 P0.5d8 P2d5 P2d8 Erreur
Cu 50 50 50 50
O 50 50 50 50
Cu 12.6 12.0 12.2 12.0 ± 0.2
Fe 30.5 30.0 30.0 31.1 ± 0.2
O 56.7 57.6 56.0 57.0 ± 0.6
Rapport
oxygène
cations
0.76 0.73 0.75 0.75 ± 0.02
Tableau IV.3. Pourcentages atomiques obtenus par microsonde électronique et rapport cations / oxygène
pour la couche de cœur, des échantillons recuits sous air
On remarque dans le Tableau IV.3 que tous les rapports cations / oxygène sont très
proches de 0.75 (valeur comprise dans l’intervalle d’erreur), en accord avec la présence d’une
phase spinelle. De plus, le nombre de cation du cuivre par unité formulaire est proche de 0.9,
confirmant que la phase spinelle est riche en cuivre. Cette dernière est relativement proche de
la composition CuFe2O4.
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Le logiciel Stratagem permet d’estimer l’épaisseur des différentes couches lors du calcul
des compositions. Toutefois, ce programme considère que la compacité des couches est de
100%. Le Tableau IV.4 montre que l’épaisseur de CuO calculée pour les quatre conditions est
proche de 80 nm. Ces résultats ne sont pas en accord avec ceux trouvés par XPS ou MEB-
FEG (Tableau IV.1) qui montrent des épaisseurs de couches bien plus importantes, excepté
pour la condition P2d8.
Il est cependant possible de faire varier la densité de la tenorite utilisée pour le calcul et
ainsi d’ajuster l’épaisseur. En diminuant la densité de cette couche de CuO une porosité est
rajoutée artificiellement jusqu’à obtenir l’épaisseur de l’oxyde en accord avec les estimations
données par XPS et MEB-FEG (Tableau IV.1).
Echantillons P0.5d5 P0.5d8 P2d5 P2d8
Densité du CuO utilisée pour le calcul 6.5 6.5 6.5 6.5
Epaisseur de CuO calculée par le logiciel 77 nm 83 nm 75 nm 80 nm
Densité de CuO ajustée 4 5 5.5 6.5
Epaisseur de CuO recalculée 125 nm 105 nm 85 nm 80 nm
Porosité déduite (% vol.) 38 20 12 0
Tableau IV.4. Estimation de l’épaisseur de la couche de CuO par microsonde électronique
Nous constatons que la porosité de la couche de CuO croît lorsque le facteur P×d diminue.
En d’autres termes, les couches de CuO les plus poreuses s’obtiennent pour les échantillons
qui contenaient initialement le plus de cuivre métallique.
I.5. Interprétations des résultats
L’équation d’oxydation des échantillons a été décrite au début de ce chapitre par la
relation (1) suivante :
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Quelle que soit la teneur en cuivre A présente dans les échantillons bruts de dépôt, il en
résulte le même nombre de moles, après oxydation, pour chacune des phases. Si l’on
considère les volumes molaires des deux phases (VCuO = 12.21 cm3.mol-1 et
42OCuFeV = 44.13 cm
3
.mol-1), on obtient donc un volume total moyen pour CuO + CuFe2O4 de
28.17 cm3.mol-1. Le Tableau IV.5 rassemble les épaisseurs expérimentales et théoriques des
couches issues des quatre conditions d’élaboration ainsi que leur porosité globale déduite.
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P0.5d5 P0.5d8 P2d5 P2d8 Unité
Coefficient A
déduit des analyses par microsonde
0.31 0.22 0.12 0.03 mole
Volumes molaires calculés pour chacun des deux termes de l’équation (1)
Echantillons bruts de dépôt 26.27 26.85 27.49 28.08 cm3.mol-1
Échantillons recuits sous air 28.17 28.17 28.17 28.17 cm3.mol-1
Expansion volumique après recuit sous air ∆v 7.2 4.9 2.4 0.3 %
Epaisseur des échantillons bruts de dépôt eb 300 300 300 300 nm
Epaisseur théorique des échantillons après
recuit sous air eth = eb×(1+∆v)
322 315 307 301 nm
Epaisseur expérimentale des couches recuites
sous air (mesurée par MEB) eexp
390 345 350 310 nm
Porosité totale du film
exp
exp )(
e
ee th− 17.5 7 12 3 %
Tableau IV.5. Comparaison des épaisseurs expérimentales et théoriques du film après recuit sous air
D’après les résultats expérimentaux obtenus précédemment, nous savons que
l’échantillon, déposé à forte pression et à forte distance (P2d8), présente très peu de porosité
après recuit sous air. Si l’on calcule le volume molaire de l’échantillon P2d8 brut de dépôt en
tenant compte du coefficient A, on obtient
82dPV = 28.08 cm
3
.mol-1. La différence de volume
entre l’échantillon brut de dépôt et l’échantillon recuit sous air est de 0.3%. Sachant que la
surface des échantillons déposés est constante, la variation du volume est assimilée à la
variation d’épaisseur. Par exemple, l’échantillon P2d8, d’épaisseur 300 nm, subit un
accroissement de volume de 0.3% lors de l’oxydation, son épaisseur théorique après recuit
sous air est donc de 301 nm. Or, les techniques de microscopies ont révélé une épaisseur
totale de 310 ± 5 nm pour l’échantillon P2d8. La différence est due à la présence de porosité.
En faisant de même, nous avons déterminé la porosité totale de la couche pour les trois
autres échantillons. Les calculs confirment, comme les résultats obtenus par microsonde
électronique, que la porosité des films croît quand le produit P×d diminue.
En considérant que le volume total après recuit sous air est composé de 22% en volume de
CuO et 78% en volume de CuFe2O4 (cf. équation (1)), il est alors possible de calculer les
épaisseurs théoriques de chaque strate du film mince (Tableau IV.6). Grâce aux épaisseurs
déterminées par microscopie à balayage, nous avons pu calculer la porosité de chaque couche
d’oxyde.
ChapitreIV : Préparation et caractérisation des échantillons recuits sous air
121
P0.5d5 P0.5d8 P2d5 P2d8 Unité
Coefficient A
déduit des analyses par microsonde
0.31 0.22 0.12 0.03 mole
Couche de surface : CuO
Epaisseur théorique eth 71 69 68 66 nm
Epaisseur expérimentale eexp 120 100 80 60 nm
Porosité de la couche de CuO
exp
exp )(
e
ee th− 40 31 15 0 %
Porosité ramenée à l’épaisseur totale* 12.6 8.9 3.4 0 %
Couche de cœur : CuFe2O4
Epaisseur théorique eth 251 245 240 235 nm
Epaisseur expérimentale eexp 270 245 270 245 nm
Porosité de la couche de CuFe2O4
exp
exp )(
e
ee th− 7 0 11 4 %
Porosité ramenée à l’épaisseur totale* 4.9 0 8.6 3.2 %
* expérimentale des couches minces après recuit sous air
Tableau IV.6. Calcul des porosités de chacune des couches à partir de leur épaisseur théorique
En ce qui concerne la couche de cœur constituée de ferrite spinelle, peu de différences
sont observées entre les valeurs d’épaisseurs théoriques et expérimentales pour les
échantillons déposés à forte distance cible-substrat (d = 8 cm). Ceci laisse supposer qu’il n’y a
pas ou peu de porosité dans la couche de cœur pour les échantillons P0.5d8 et P2d8. La porosité
des couches de cœur des deux autres échantillons (d = 5 cm) est légèrement plus élevée. Elle
est essentiellement due au départ du cuivre métallique initialement présent dans les
échantillons bruts de dépôt sous forme de bâtonnet, comme le montre la Figure IV.11.
Les porosités calculées pour la couche de surface de CuO ont été tracées dans la Figure
IV.16 en fonction du coefficient A.
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Figure IV.16. Variation de la porosité de la couche de CuO en fonction de la teneur en cuivre contenue dans
les échantillons bruts de dépôt
On constate que la porosité de la couche de CuO est proportionnelle à la teneur en cuivre
métallique présente dans les échantillons bruts de dépôt. Ces résultats sont en accord avec
ceux trouvés par microsonde (Tableau IV.4).
La morphologie des couches sensibles pour un capteur de gaz est un paramètre important.
Les tendances à respecter sont la diminution de l’épaisseur d’une part et l’augmentation de la
porosité d’autre part. En effet, une grande porosité du matériau offre une grande surface
d’échange avec le gaz et de ce fait une plus grande réponse vis-à-vis du gaz à détecter.
II. Caractérisation de la phase spinelle
A la lumière des caractérisations microstructurales précédentes nous avons repris la
caractérisation de la phase spinelle en tenant compte de la présence de la sur-couche de CuO.
II.1. Spectroscopie Raman
La profondeur de pénétration du laser dans l’échantillon dépend du coefficient
d’absorption du matériau lui-même fonction de la longueur d’onde du laser. Plus cette
dernière est grande, plus le laser pénètre dans l’échantillon d’oxyde dont la transparence est
plus importante dans le rouge que dans le bleu. Ce facteur est donc à prendre en compte lors
de l’analyse d’un échantillon multicouche. D’après la loi de Beer-Lamber :
zabseIzI α−= 0)( (3)
En outre, la profondeur de pénétration est donnée par :
penzeIzI δ/0)( −= (4)
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Où z représente l’épaisseur des films minces, I l’intensité du laser, et δpen la profondeur de
pénétration. Celle-ci est donc directement liée au coefficient d’absorption par la relation
suivante :
abs
pen
1
α
δ = (5)
La spectroscopie Raman, qui travaille en mode réflexion, ne pourra donc analyser que les
matériaux situés à moins de δpen/2 de la surface de la couche. Pour CuO, la valeur de δpen est
donnée dans le Tableau IV.7 suivant :
Longueur d’onde du laser 532 nm 633 nm
αCuO [9] 1.4697 × 105 cm-1 8.5983 × 104 cm-1
δpen 136 nm 232 nm
Tableau IV.7. Calculs des profondeurs de pénétration dans le CuO en fonction des longueurs d’ondes du
laser
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Figure IV.4.a. Spectres Raman des échantillons recuits sous air
On comprend alors que le signal Raman de la phase spinelle située sous la couche de CuO
est d’autant plus faible que l’épaisseur de cette dernière est grande (Figure IV.6.a). Il n’est
donc pas surprenant de n’observer clairement le signal de la phase spinelle que pour les
échantillons P2d5 à P2d8, pour lesquels l’épaisseur de la couche de CuO est relativement
faible, 60 ± 5 nm et 80 ± 5 nm, respectivement (Tableau IV.1).
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II.2. Diffraction des rayons X en incidence rasante
II.2.a. Variation d’angle d’incidence
De la même façon, la couche mince P0.5d5 traitée sous air a été caractérisée par DRX en
incidence rasante. La Figure IV.17 représente les diffractogrammes de rayons X de la couche
traitée en fonction de l’angle d’incidence α. Ce dernier varie entre 0.25 et 3.5° par pas de
0.25°. Plus l’angle d’incidence est grand, plus l’épaisseur analysée est grande.
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Figure IV.17. Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante (0.25 < α < 3.5°)
Les droites noire et rouge correspondent aux raies ( 111 ) de CuO et (311) de CuFe2O4.
Lorsque l’angle d’incidence est faible, on ne voit qu’un large pic mal défini. Mais, plus cet
angle augmente, plus la distinction entre les pics de CuO et de la phase spinelle CuFe2O4, est
nette. Dans un premier temps, l’intensité du signal de CuO est supérieure à celle de la phase
spinelle. Entre 1 et 1.25°, les intensités sont identiques. Si l’on augmente encore cet angle
d’incidence, on favorise le pic de la phase spinelle au détriment de celui de CuO. En effet,
lorsque les rayons X pénètrent dans le matériau, la distance (ou profondeur de pénétration x)
est fonction de la densité du matériau et de l’angle d’incidence.
La profondeur de pénétration x en fonction de l’angle d’incidence α peut être définie par
la relation (6) suivante [10] :
( ) ( )( ) 2
1
2
1
2222 42sinsin2
2
2
−








+−+−= βδααδ
pi
λ
x (6)
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où δ et β étant des constantes positives très petites devant 1, δ représente la densité
électronique des atomes qui constituent la surface, β l’absorption du rayonnement X dans le
matériau et λ la longueur d’onde de la radiation utilisée.
Ainsi, comme l’indique la Figure IV.18, on constate que, pour un angle inférieur à 1°, la
profondeur de pénétration du rayonnement X est inférieure à 120 nm. Dans notre cas, le
faisceau ne pénètre pas dans la couche de cœur. Au-delà de 1° la courbe présente un caractère
linéaire et la profondeur de pénétration croît de 120 à 430 nm lorsque l’angle α augmente de 1
à 3°. En effet, sur la Figure IV.17, le pic de la phase spinelle devient prédominant à partir de
α = 1° et continue de s’accentuer au-delà.
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Figure IV.18. Variation de la profondeur de pénétration x en fonction de l’angle d’incidence α
II.2.b. Variation de la température et du temps de recuit
La phase spinelle CuFe2O4 nécessite une température relativement élevée pour cristalliser
[11, 12, 13]. Une analyse par diffraction des rayons X en température a donc été réalisée sur
un échantillon brut de dépôt déposé à P0.5d5 sur un substrat adéquat tel que le silicium
permettant de traiter le film à température élevée.
 Recuit sous air à des températures supérieures à 450°C
L’analyse in-situ a été effectuée à des températures allant jusqu’à 900°C. Les
diffractogrammes enregistrés aux températures suivantes : 450, 600 et 900°C puis 20°C lors
du retour à la température ambiante sont présentés en Figure IV.19.
ChapitreIV : Préparation et caractérisation des échantillons recuits sous air
126
200C
4500C
9000C
6000C
29 31 33 35 37 39 41 43 45
In
te
n
sit
é(
u
.
a
.
)
Angle 2θ (deg.)
CuO CuFe2O4 quadratique CuFe2O4 cubique
Figure IV.19. Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante à plus hautes températures sous air,
d’une couche mince P0.5d5
Le diffractogramme obtenu à 450°C présente seulement les pics de diffraction (111 ),
(002) et (111) correspondant au CuO, situés à 2θ = 35.5° et 2θ = 38.5°. Cependant, les
intensités relatives des deux pics laissent supposer que le pic principal de la phase spinelle
(311) est superposé aux raies (111 ) et (002) de CuO. Lorsque la température atteint 600°C,
trois pics (situés à 2θ = 30, 37 et 43°) apparaissent. Ils correspondent aux raies (220), (222) et
(400) de la phase spinelle CuFe2O4 de structure cubique. A 900°C, ces pics sont plus intenses
et mieux définis. En revanche, lorsque l’échantillon est refroidi jusqu’à la température
ambiante, le diffractogramme présente à nouveau des pics larges et décalés par rapport a ceux
du diffractogramme obtenu à 900°C. En effet, la structure de la phase spinelle observée à
température ambiante est quadratique. Cette structure spinelle déformée confirme que la
teneur x en cuivre dans la phase spinelle CuxFe3-xO4 est proche de 1.
 Accroissement du temps de recuit
Nous avons procédé à des recuits de 48h à 450°C sur des échantillons d’épaisseur 300 nm
déposés dans les quatre conditions de dépôt. Les diffractogrammes des quatre échantillons
sont présentés en Figure IV.20.
ChapitreIV : Préparation et caractérisation des échantillons recuits sous air
127
CuO Spinelle
20 30 40 50 60 70 80
In
te
n
sit
é(
u
.
a
.
)
Angle 2θ (deg.)
P0.5d5
P2d8
P0.5d8
P2d5
Figure IV.20. Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante des couches minces après recuit sous air
pendant 48h à 450°C
L’analyse par diffraction des rayons X – après recuit sous air à 450°C pendant 48h –
révèle deux phases cristallisées : la ténorite CuO et la phase spinelle CuFe2O4 de structure
quadratique. La phase CuO cristallise plus facilement que la phase spinelle, qui nécessite une
température de recuit plus haute ou bien un temps de recuit plus long.
II.3. Attaque chimique à l’ammoniaque
L’ammoniaque liquide dissout les oxydes de cuivre CuO et Cu2O [14]. Afin de mieux
observer la couche inférieure d’oxyde spinelle, nous procédons à une attaque chimique de
l’échantillon par NH4OH à 28% pendant 48h. Nous avons effectué ces attaques sur les
échantillons déposés dans les conditions de dépôt limites, à savoir P0.5d5 et P2d8.
Substrat Substrat Substrat
CuO
Couche mince Ferrite spinelleFerrite spinelle
Brut de dépôt
Recuit sous air
12h à 450°C
48h dans 
NH4OH 28%
Substrat
CuFe2O4 quadratique
Recuit sous air
12h à 450°C
Figure IV.21. Schéma représentatif des différents traitements (thermique et chimique) effectués sur les
échantillons
Les diffractogrammes de rayons X en incidence rasante sur un échantillon déposé à P0.5d5
avant et après attaque chimique, sont présentés sur la Figure IV.22.
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Figure IV.22. Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante de la couche déposée à P0.5d5, recuite
sous air 12h à 450°C (a) puis la même couche attaquée chimiquement par NH4OH pendant 48h (b)
Après attaque chimique, le diffractogramme (b) révèle plusieurs pics assez larges du fait
du caractère nanocristallin de cette phase. L’absence de pic de Bragg bien défini
caractéristique de CuO confirme que l’attaque chimique a bien enlevé la couche de
CuO située en surface. En revanche, la position des pics correspond à une phase spinelle
CuxFe3-xO4 mais il est difficile de quantifier le x, du fait de la largeur des pics et de la
présence évantuelle de contraintes mécaniques dans le plan des films.
Une analyse par spectroscopie Raman a été réalisée sur ces échantillons attaqués
chimiquement afin de ne plus avoir l’effet d’écran lié à la couche superficielle de CuO. Les
spectres ont été comparés à une couche mince de CuFe2O4 de référence, déposée par
pulvérisation cathodique (Figure IV.23).
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Figure IV.23. Spectres Raman des couches avant (a) et (b) et après (c) et (d) attaque chimique par NH4OH
pendant 48h, comparés aux spectres d’une couche mince de CuFe2O4 et de Fe3O4 prises pour références.
Les spectres (Figure IV.23 (c) et (d)) des deux échantillons après attaque chimique
présentent des bandes de vibration caractéristiques plus proches de la phase spinelle CuFe2O4
que de la magnétite. La spectroscopie Raman tend ainsi à prouver que la phase spinelle est
riche en cuivre. On peut noter que l’ammoniaque n’a pas dissout le cuivre de la phase
spinelle.
Afin de mieux cristalliser cette phase, nous procédons à un traitement thermique sous air
de 12h à 450°C. A température ambiante et avec un temps de comptage long (pour une
meilleure résolution des pics), la diffraction des rayons X en incidence rasante semble mettre
en évidence la phase quadratique du spinelle CuFe2O4 [3]. L’asymétrie du pic à 2θ = 58° et la
présence de la raie (103) à 2θ = 34.9°, permettent de confirmer la symétrie quadratique de la
phase.
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Figure IV.24. Diffractogramme de rayons X en incidence rasante de la couche déposée à P0.5d5 recuite sous
air 12h à 450°C, attaquée chimiquement par NH4OH pendant 48h puis recuite de nouveau sous air 12h à 450°C
La modélisation, avec le logiciel Fullprof, de l’échantillon déposé à P0.5d5 (traité sous air
puis attaqué chimiquement par NH4OH et enfin recuit sous air), donne les paramètres de
maille suivants : a = 5.86 Å et c = 8.48 Å.
Concernant la spectroscopie Raman, on obtient exactement le même résultat avant et après
traitement thermique : l’état de cristallisation de la phase spinelle n’a pas eu d’influence sur
les spectres Raman.
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C. Conclusion 
Dans le but de tester ultérieurement leur capacité à détecter le CO2, les couches minces
brutes de dépôt ont été traitées sous air 12h à 450°C. Les caractérisations structurales et
microstructurales de ces dernières ont été présentées dans ce chapitre.
La diffraction des rayons X et la spectroscopie Raman ont révélé la présence de deux
phases : CuO et spinelle. Cependant, l’état de cristallisation de la phase spinelle et son faible
signal ne permettent pas de conclure quant à sa symétrie.
L’étude des échantillons en coupes transverses, par microscopie électronique à balayage et
en transmission, a dévoilé une structure en deux couches superposées dont la partie supérieure
est toujours plus fine que la couche de cœur. Suivant les conditions de dépôt des échantillons,
les couches de surface ont des épaisseurs différentes. En effet, la couche de surface de
l’échantillon déposé à P0.5d5, c'est-à-dire celui contenant la teneur en cuivre la plus élevée, est
plus épaisse que la couche de surface de l’échantillon déposé à P2d8, dont la teneur en cuivre
est très faible. Les clichés de microscopie montrent par ailleurs la présence d’une porosité
notamment à l’interface des deux couches.
Des analyses, par spectroscopie de photoélectrons X en profondeur, ont permis de
reconstituer un profil de composition des échantillons. La présence de deux couches
superposées a été confirmée par cette technique. En effet, les pourcentages atomiques
démontrent que la couche de surface est composée de CuO et la couche de cœur de CuFe2O4.
Cette dernière a été aussi révélée par microsonde électronique après traitement des données
et/ou élimination de la couche de surface. Les épaisseurs de la couche de CuO, déterminées
par cette technique, sont en accord avec celles mesurées sur les clichés de microscopie pour
les quatre échantillons.
Les résultats expérimentaux précédents, qui s’interprètent avec le diagramme de phase Cu–
Fe–O, permettent d’expliquer la structure et la microstructure des couches minces traitées
sous air. Lors de l’oxydation, le cuivre métallique contenu dans les couches diffuse à la
surface afin de s’oxyder. Cet oxyde de cuivre a deux origines : il ne provient pas seulement de
l’oxydation du cuivre métallique mais aussi de l’oxydation de la phase Cu2O initialement
présente. En revanche, la phase spinelle provient de l’enrichissement en cuivre du spinelle
lacunaire.
Le schéma de la Figure IV.25 est représentatif de la transformation par oxydation des
couches minces dans les quatre conditions de dépôt. Il reprend également les schémas des
échantillons bruts de dépôt du chapitre III.
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Figure IV.25. Schéma représentatif de la transformation par oxydation des couches minces dans les quatre
conditions de dépôt
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A. Introduction 
Il a été démontré dans la littérature que les nanocomposites semiconducteurs présentant
des jonctions p-n sont plus performant pour la détection de gaz, en termes de température de
fonctionnement et de réponse. Concernant la détection du CO2, Ishihara et al. ont introduit en
1991 le mélange composite oxyde/BaTiO3 [1]. Des études ont été réalisées sur la comparaison
de différents oxydes accompagnant le titanate de baryum : à savoir PbO, MgO, CaO, NiO,
CuO, etc [1]. Il s’est avéré que le composite contenant de l’oxyde de cuivre CuO présente une
réponse élevée vis-à-vis du dioxyde de carbone tout en possédant une température de
fonctionnement relativement basse par rapport aux autres mélanges. Plusieurs groupes ont
repris ce composite par la suite [2, 3, 4, 5] en changeant uniquement la méthode de
préparation du matériau. D’autres groupes ont remplacé la phase pérovskite par une autre
phase pérovskite [6] ou encore par d’autres oxydes à structure rutile [7, 8]. Pendant ses
travaux de thèse effectués au CIRIMAT, F. Oudrhiri-Hassani [9] a également testé le matériau
nanocomposite CuO/CuxFe3-xO4 en tant que capteur de gaz : ce matériau s’est effectivement
avéré sensible au CO2.
Dans le chapitre précédent, nous avons détaillé la microstructure des échantillons recuits
sous air. Nous avons démontré que le mélange oxydé tendait à s’agencer en deux couches :
une couche de cœur de CuFe2O4 surmontée d’une couche de surface de CuO.
Dans ce chapitre, nous optimiserons le dispositif de mesure et nous étudierons l’influence
de la microstructure et de l’épaisseur des couches minces sur leur réponse électrique. En effet,
les caractéristiques de la couche de surface de CuO, notamment son épaisseur et sa porosité
(qui définissent la perméabilité au gaz mesuré) vont avoir une forte influence sur la réponse
électrique des films minces sous CO2. Enfin, nous présenterons des tests complémentaires
réalisés sous différentes atmosphères, dans le cadre d’une collaboration internationale.
B. Optimisation du dispositif de mesures 
Le phénomène qui régit le principe de détection des couches sensibles semiconductrices
est l’adsorption-désorption. Nous pouvons distinguer deux phénomènes dans l’adsorption de
gaz : la physisorption et la chimisorption. La physisorption est un phénomène spontané et
réversible qui apparaît à température ambiante. Les molécules se lient à la surface avec des
forces de type Van der Waals [10] ou des interactions électrostatiques. Il n’y a pas de
modification électronique de la surface. Le second type d’adsorption est la chimisorption. Elle
implique une combinaison chimique entre le gaz et l’élément sensible à haute température. Il
y a donc un échange d’électrons entre la molécule et le matériau. Les liaisons mises en jeu
sont relativement fortes.
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Figure V.1. Evolution type de la capacité d’adsorption d’un matériau avec la température [11]
La désorption quant à elle, est la transformation inverse de l'adsorption, par laquelle les
molécules adsorbées se détachent de la surface de la couche sensible. Ce phénomène se
déroule à haute température. Il paraît donc évident que la régénération d’un matériau sensible
(désorption totale) sera d’autant plus facile que l’on pourra chauffer le matériau à haute
température. Ce traitement permet de libérer la surface des couches des différentes espèces
adsorbées à basse température et donc de recouvrer leurs caractéristiques initiales.
Un exemple des températures de désorption de quelques espèces à la surface de l’oxyde
d’étain SnO2, est présenté en Figure V.2.
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Figure V.2. Température de désorption des espèces dans le SnO2 [12]
I. Analyse de la surface de la couche sensible
Afin de démontrer l’importance de la phase de “nettoyage” de la surface des couches
minces avant les mesures électriques sous atmosphère contrôlée, nous avons procédé à une
analyse par spectrométrie de photoélectrons X (XPS). Cette analyse d’extrême surface permet
d’acquérir des informations sur l’état d’oxydation des éléments ainsi que sur la nature de leur
liaison et la nature des espèces adsorbées à la surface du matériau. Cette analyse nous permet
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donc de recueillir des informations sur la couche de pollution obtenue à température
ambiante.
Nous avons travaillé sur substrat de silicium dont la couche d’oxyde (SiO2) de surface, a
été préalablement enlevée dans une solution contenant de l’acide fluorhydrique dilué
(HF/NH4F). Sur ce substrat, une couche de 50 nm a été déposée en utilisant la condition de
dépôt P0.5d5. La couche mince a subi le traitement thermique sous air défini dans le chapitre
précédent (12h à 450°C) pour obtenir le composite CuO-CuFe2O4 puis a été laissée à l’air
libre pendant quelques jours.
Les spectres des raies Cu2p3/2, O1s et C1s sont présentés en Figure V.3. Dans le but de
soustraire l’effet de charge de surface, le pic du carbone C1s a été fixé à une énergie de liaison
de 285 eV. La déconvolution des spectres a été réalisée avec le logiciel Thermo Avantage.
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Figure V.3. Spectres de Cu2p3, O1s et C1s, tableau récapitulatif des énergies de liaisons (EL) avec leur
assignement
Sur le spectre du cuivre, le pic à 934.2 eV correspond à la raie Cu2p3/2, et comporte deux
contributions. La première, située à 933.4 eV est assignée aux liaisons Cu-O, dont le pic
satellite (non présenté ici) se situant à environ 9 eV vers les énergies les plus importantes, est
caractéristique du CuO. L’autre contribution correspond à la formation de Cu(OH)2 obtenu
par adsorption à la surface de CuO, de molécules OH- contenus dans l’atmosphère [13]. La
formation de cet hydroxyde est générée selon l’équation (1) suivante :
2
2 OHCuOH2Cu )(→+ −+ (1)
Concernant le spectre de l’oxygène O1s, on constate la présence de trois contributions. Le
pic situé à 530.2 eV est assigné à la liaison métal-oxyde du CuO. Le pic se situant à l’énergie
de liaison 532.2 eV correspond aux liaisons OH. La dernière contribution située à 534.3 eV
dans l’épaulement du pic à 532.2 eV, correspond aux simples liaisons C-O.
Sur le spectre du carbone, le pic situé à 285.3 eV correspond au niveau 1s du carbone. Il
est majoritairement constitué de la contribution C-C : elle est due à la contamination de
surface, généralement présente dans tous les spectres XPS et elle constitue une référence pour
la calibration de l’appareil. L’épaulement à 286.8 eV pourrait correspondre à la simple
liaison C-O ou bien C-OH. Dans notre cas, la liaison C-O est plus probable car elle est
présente dans le signal de l’oxygène.
Pour conclure, nous avons observé la présence de molécules carbonées et d’hydroxyde de
cuivre adsorbées à la surface de nos couches par simple contamination à l’air libre. Avec une
température de désorption des OH- de 400°C [12, 14, 15, 16], il est nécessaire de procéder à
un “nettoyage” de la surface de la couche sensible. C’est pourquoi, dans un premier temps,
nous avons réalisé un chauffage préalable de la couche à 450°C avant toute mesure électrique.
C1s
EL (eV) Assignement
285.2 C-C
286.8 C-O / C-OH
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II. Protocole de mesure
Dans le but de caractériser nos échantillons, nous utiliserons deux types de mesures :
- des mesures en isotherme,
- des mesures avec des rampes de température.
Pour les premiers tests, une couche mince de 50 nm d’épaisseur a été déposée sur substrat
de verre, utilisant la condition P0.5d5, puis a été recuite sous air pendant 12h à 450°C. Cette
dernière a alors été intégrée dans la cellule. Deux fils de platine ont été fixés à la surface du
film grâce à de la laque d’or, permettant de mesurer la résistance de la couche sensible.
II.1. Mesures en isotherme
Les mesures en isotherme correspondent aux tests qui permettent de caractériser les
couches sensibles dans la littérature. Lorsque la température de la cellule est constante, le gaz
à tester (ici le dioxyde de carbone), est introduit dans la cellule et la variation de la résistance
est enregistrée en fonction du temps. Dès que la résistance est stable, l’air est à nouveau
introduit dans la cellule jusqu’à l’obtention d’un nouveau palier et ainsi de suite jusqu’à
obtenir des évolutions réversibles et quantifiables.
Les différentes caractéristiques déduites de ces courbes sont : la réponse au CO2 (S%), les
temps de réponse (t90%) et de recouvrement (tr90%). Par ailleurs, comme cette mesure est
réalisée à différentes températures, on en déduit également la température optimale de
fonctionnement. La mesure de ces caractéristiques nous permet de déterminer les
performances de la couche sensible.
L’évolution en fonction du temps, de la résistance de l’échantillon à 250°C (en présence
de CO2) est présentée dans la Figure V.4.
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Figure V.4. Résistance en fonction du temps à 250°C pour une couche déposée à P0.5d5 et traitée sous air à
450°C pendant 12h
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Lorsque le mélange d’air et de 5000 ppm de CO2 est inséré dans la cellule, on note une
diminution de la résistance en fonction du temps : la résistance sous CO2 est donc plus faible
que la résistance sous air. Le CO2 est un gaz oxydant et la diminution de la résistance laisse
supposer qu’il interagit avec un semiconducteur de type p [17, 18]. Il a été démontré dans le
chapitre précédent que lors de l’oxydation des couches, le cuivre s’oxyde et forme, en surface,
une couche de CuO, qui est un oxyde semiconducteur de type p. Ainsi, il semble que les
interactions du CO2 avec l’oxyde de cuivre contribuent fortement aux variations de propriétés
électriques des films minces. Dans la littérature, plusieurs auteurs ont proposé une explication
quant à la détection du CO2 par un mélange constitué de CuO et d’un autre oxyde. Zhang et
al. [8] ont démontré que lorsque le CO2 est en contact avec la surface, les molécules sont
adsorbées préférentiellement sur les sites du cuivre. Dans notre cas, la formation de carbonate
de cuivre pourrait être responsable de la variation de résistance.
Toutefois, nous constatons que le temps de réponse est assez long, la résistance sous CO2
atteint un palier au bout d’une dizaine d’heure. La réponse, exprimée selon la formule (2), est
de l’ordre de 27% en valeur absolue.
100(%) 2 ×−=
air
airCO
R
RR
S (2)
2COR et airR étant respectivement, les résistances sous air synthétique additionné de
5000 ppm de CO2 (que l’on simplifiera par CO2 par la suite), et sous air synthétique.
Les valeurs de la réponse et du temps de réponse de chaque entrée de gaz sont présentées
dans le Tableau V.1.
Gaz |S| (%) t90% (min)
CO2 15.3 240
Air 24.5 91
CO2 27.1 490
Air 30.2 90
Tableau V.1. Réponses et temps de réponse à 250°C de la couche déposée à P0.5d5 – épaisseur = 50 nm
L’augmentation de la résistance lors du retour sous air est en revanche beaucoup plus
rapide. Par ailleurs, l’amplitude du signal tend à croître à chaque retour sous air. Il est
possible que l’interaction gaz-solide conduise à une réaction chimique irréversible. Ce
phénomène a été observé avec le dioxyde de soufre sur SnO2 [19]. Un prétraitement du
composé sous balayage de SO2 a permis d’activer ce dernier. Un tel traitement engendre des
modifications des propriétés électriques remarquables et peut pallier les problèmes de
sélectivité des capteurs chimiques [20].
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II.2. Mesures avec des rampes de température
Comme le montre la Figure V.4, il nous a fallu 30 heures pour enregistrer deux
alternances CO2/air. Afin de pouvoir comparer nos couches avec une méthode moins
chronophage, nous avons réalisé des mesures avec des rampes de température.
Cette mesure, peu rencontrée dans la littérature, consiste à enregistrer la résistance de la
couche en fonction de la température, sous atmosphère de référence, d’une part, et avec le gaz
à tester, d’autre part. Pour cela, nous effectuons deux montées successives à 450°C pour
nettoyer la surface de la couche sensible. Nous relevons l’évolution de la résistance de la
couche lors du refroidissement sous air, dans un premier temps, puis sous CO2 dans un second
temps.
Les valeurs de résistance en fonction de la température sous air et sous CO2 pour le film
précédent sont présentées sur la Figure V.5.
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Figure V.5. Résistance en fonction de la température lors du refroidissement d’un échantillon déposé à P0.5d5 –
épaisseur = 50 nm
Les descentes sous atmosphères contrôlées ont été effectuées jusqu’à une température
proche de 170°C. En-dessous de celle-ci, la résistance devient trop élevée et n’est plus
mesurable avec notre dispositif expérimental.
Au-delà de 410°C les deux courbes tendent à se superposer. C’est-à-dire que la
température est suffisamment élevée pour activer la désorption des molécules chimisorbées et
les résistances sous air et sous CO2 tendent à être identiques. En revanche, la résistance sous
CO2 est toujours plus faible que celle sous air sur le domaine de température 180 – 410 °C.
De plus, au fur et à mesure que la température décroit, l’écart entre les deux résistances
s’amplifie.
La Figure V.6 présente la réponse (S) de cette couche en fonction de la température,
calculée à partir des deux courbes précédentes suivant la formule (2) donnée précédemment.
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Figure V.6. Variation de la réponse en fonction de la température d’une couche déposée à P0.5d5 –
épaisseur = 50 nm
Les valeurs de la résistance sous CO2 étant plus faibles que les valeurs sous air, il en
résulte une réponse négative. Cependant, nous constatons que cette réponse atteint un niveau
relativement élevé en valeur absolue : de l’ordre de 66% aux alentour de 180°C. Pour réaliser
des mesures en isotherme avec des signaux optimaux, il convient donc de trouver un
compromis entre une température assez basse pour avoir une réponse élevée, mais
suffisamment haute toutefois pour éviter la contamination de surface des films.
Il est important de noter, que cette courbe donne la réponse maximale de la couche sans
tenir compte des cinétiques d’adsorption. En effet, contrairement aux mesures réalisées en
isotherme, l’air ou le CO2 sont en contact avec la couche sensible depuis de hautes
températures. La réponse de l’échantillon lors du refroidissement n’est que faiblement altérée
par “l’empoisonnement” de la surface.
On remarque également que la résistance sous air de la couche à 250°C est très élevée (de
l’ordre de 550 kΩ). Afin d’améliorer le contact et de minimiser les résistances de contact
entre l’oxyde et les fils de platine, il en convient de changer la géométrie des électrodes.
III. Optimisation de l’échantillon
Des électrodes avec des peignes interdigités ont été déposées par pulvérisation DC au
travers d’un masque sur la couche mince préalablement traitée sous air. Afin de se focaliser
sur l’optimisation de la nature et de l’agencement des électrodes, les autres paramètres sont
restés constants. Les couches minces ont été déposées sur des substrats de verre dans la
condition de dépôt P0.5d5. Les épaisseurs de la couche et des électrodes ont été fixées à 50 nm.
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III.1. Influence de la nature des électrodes
Dans la littérature, le métal utilisé pour élaborer les électrodes diffère selon les auteurs ; or
[21, 22, 23], platine [8, 24, 25] ou argent [3, 26, 27].
Dans notre étude nous avons testé deux matériaux selon les disponibilités de notre
laboratoire : l’or et le platine. Pour cela, nous avons tracé, pour chaque électrode utilisée, la
réponse du capteur lors des rampes de températures (Figure V.7).
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Figure V.7. Variation de la réponse des couches en fonction de la température pour des électrodes de nature
différente
La courbe de réponse de l’échantillon possédant les électrodes en platine est similaire à
celle obtenue pour l’échantillon précédent, i.e. sans électrodes. En revanche, l’utilisation
d’électrodes en or améliore la réponse de 10%.
Par la suite, nous utiliserons donc des électrodes en or plutôt qu’en platine. De plus,
d’après la bibliographie, les électrodes en or semblent être préconisées dans la détection des
gaz oxydants et améliorent les performances des capteurs [16].
III.2. Température de prétraitement des couches
La température de prétraitement des couches, avant d’effectuer les mesures électriques
sous atmosphère contrôlée, a été choisie arbitrairement, elle est de 450°C. Afin d’étudier
l’influence de la température de prétraitement des couches, nous avons réalisé trois séries de
mesures en température comportant chacune deux descentes successives (l’une sous air et
l’autre sous CO2) : la première à partir de 450°C, la seconde à partir de 500°C puis une autre
depuis 450°C de nouveau.
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Figure V.8. Evolution de la réponse en fonction de la température
Les variations de la réponse lors du refroidissement depuis 450 et 500°C, sont très
différentes l’une de l’autre. Nous constatons, lors du refroidissement depuis 500°C, une nette
amélioration de la réponse. Cette différence peut être expliquée en partie du fait que la
température de “nettoyage” de la couche sensible, est proche de la température de désorption
totale des espèces contaminantes (Figure V.2). Toutefois, cette amélioration peut aussi être
due à une modification au niveau de la microstructure lors du recuit à 500°C. Afin de vérifier
qu’il n’y a pas eu modification de la microstructure, une troisième mesure (courbe en
pointillée) a été effectuée à nouveau depuis 450°C.
Nous remarquons, toutefois, que cette troisième courbe (depuis 450°C) ne se superpose
pas à la première. Cette différence est donc liée à une modification irréversible de la
microstructure lors de la montée à 500°C. Comme nous l’avons vu dans le chapitre IV
précédent (§B.II.2.b), les phases sont mieux cristallisées avec un temps plus long de recuit ou
bien avec une température de recuit plus élevée. L’amélioration de la réponse peut donc être
obtenue par une meilleure cristallisation de l’échantillon lors du prétraitement à 500°C, et par
un “nettoyage” à 500°C pour réaliser une meilleure désorption des espèces contaminantes de
la surface de la couche.
III.3. Agencement des électrodes
Pour cette étude, des électrodes en or ont été pulvérisées au travers d’un masque : soit sur
le substrat directement, soit sur la couche mince après dépôt. La Figure V.9 présente deux
configurations pour lesquelles nous avons effectué des tests électriques.
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Configuration 1
Recuit sous air 12h à 450 C
Couche mince
Substrat Substrat
Recuit sous air 12h à 450 C
Couche
mince
Configuration 2
Figure V.9. Schéma de l’agencement des électrodes selon les deux configurations que nous avons testées
La configuration 1 présente un échantillon ayant subi un traitement thermique sous air à
450°C pendant 12h après pulvérisation des électrodes sur le dépôt. Dans la configuration 2,
les électrodes d’or sont déposées directement sur le substrat de verre et sont recouvertes par la
couche sensible (ayant prit soin de cacher les contacts afin de les rendre accessibles par la
suite). L’ensemble a alors été traité thermiquement sous air à 450°C pendant 12h.
Concernant l’échantillon élaboré selon la deuxième configuration, nous observons de
petites craquelures au niveau des électrodes, après le recuit sous air. A certains endroits, des
morceaux d’électrode/couche ont même disparus. Des contraintes trop importantes ont
entrainé des fissures du fait de la marche créée par l’épaisseur des électrodes en or et de la
différence de coefficient de dilatation.
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Figure V.10 Evolution de la réponse en fonction de la température depuis 500°C pour les échantillons préparés
selon les deux configurations
La Figure V.10 présente les variations de la réponse en fonction de la température pour les
deux configurations. L’échantillon conçu selon la première configuration montre une réponse
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supérieure (en valeur absolue), sur tout le domaine de température, par rapport à l’échantillon
élaboré selon la deuxième configuration.
Pour toutes ces raisons (mauvaise adhésion des électrodes d’or sur le substrat de verre,
problèmes de décollement engendrés par la présence de contraintes liées à la pulvérisation
cathodique, moins bonne réponse), nous ne retiendrons pas la configuration 2. Seule la
configuration 1 sera mise en œuvre.
III.4. Résumé
En conclusion, pour la suite de notre travail, nous avons choisi d’utiliser des électrodes en
or agencées selon la configuration 1. Comme l’amélioration de l’état de cristallisation du film
mince, semble avoir une influence sur la réponse, nous procédons à un traitement thermique à
500°C à l’issu du dépôt de la couche sensible (avant la pulvérisation des électrodes) puis un
second après dépôt des électrodes. Du fait de ces deux traitements thermiques, l’état de
cristallisation et la stabilité des couches sensibles sont susceptibles d’être nettement
améliorés.
Par conséquent, le schéma en Figure V.11 synthétise la préparation de tous les
échantillons à venir, avant leur intégration dans la cellule de test.
Air
4500C – 12h
5000C – 0.5h
20C.min-1
Dépôt de la
couche mince
Dépôt des
électrodes – 50 nm d’or
Air
4500C – 12h
5000C – 0.5h
20C.min-1
+ + +
Figure V.11. Schéma du traitement thermique pour la préparation des couches sensibles
Lors du premier traitement thermique à l’issu du dépôt de la couche mince, le palier de
12h à 450°C permet d’obtenir le mélange CuO-CuFe2O4. Le traitement à 500°C permet, quant
à lui, d’augmenter l’état de cristallisation de la couche afin d’améliorer la stabilité et la
réponse. Il permet également d’éviter la modification de microstructure avant le dépôt
d’électrode. Le deuxième traitement thermique, effectué après pulvérisation des électrodes,
permet de densifier ces dernières et d’augmenter leur adhésion sur la couche.
De plus, nous avons constaté qu’une augmentation de la température de “nettoyage”
jusqu’à 500°C au cours des tests était nécessaire afin de désorber totalement les molécules
chimisorbées à la surface de notre couche sensible.
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IV. Optimisation de la cellule de test
Lors d’une collaboration internationale entre l’université Paul Sabatier et l’université
RMIT* de Melbourne (Australie), j’ai eu l’opportunité de travailler dans l’équipe
Micro/Nano-electronics and Sensors du Dr K. Kalantar-Zadeh. Ce laboratoire spécialisé dans
les capteurs de gaz, m’a permis de mieux appréhender l’importance de l’architecture de la
cellule de test sur la caractérisation du capteur. En effet, le temps de réponse dépend à la fois
de la microstructure de la couches sensible mais également de la géométrie du dispositif
expérimental. Ce paramètre influe sur le temps que met un gaz à remplacer celui initialement
présent dans la cellule de test et influe donc sur le temps de réponse apparent du capteur.
La Figure V.12 illustre la condamnation des extrémités de notre cellule en vue de la
réduction du volume mort de la cellule de mesure utilisée au CIRIMAT.
Figure V.12. Photo de la cellule après obturation des extrémités du tube
Four Four
Cellule de test Cellule de test
Volume mort de la cellule V0
AVANT APRES
1
0V
1
0
2
0 VV <<
Figure V.13. Schéma représentatif de l’amélioration du volume mort de notre cellule
Nous avons réalisé de nouvelles mesures en isotherme à l’aide de la cellule modifiée
(Figure V.14).
*
“Royal Melbourne Institute of Technology”
Condamnation
des extrémités
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Figure V.14. Comparaison du temps de réponse et de la réponse de la même couche obtenus avec l’ancien et le
nouveau dispositif
Le temps de réponse (t90%) obtenu avec le nouveau dispositif est passé à 50 min contre
350 min pour l’ancien dispositif, soit un gain de 85% en temps.
C. Tests des couches de CuO-CuFe2O4 avec le dispositif optimisé 
Les mesures ont été effectuées à température constante, en introduisant successivement de
l’air et un mélange d’air additionné de 5000 ppm de CO2. La réponse des couches en présence
de CO2, les temps de réponse (t90%) et de recouvrement (tr90%) ainsi que la température de
fonctionnement de chaque couche mince constitueront les caractéristiques représentatives de
chaque échantillon.
I. Tests des semiconducteurs séparés
Dans un premier temps nous avons voulu vérifier la sensibilité vis-à-vis du CO2 de chaque
composante du mélange, de manière séparée. Nous avons donc élaboré une couche de
CuFe2O4 et une autre de CuO.
Dans le chapitre IV, nous avons effectué un traitement chimique à l’ammoniaque ayant
pour but d’éliminer la couche d’oxyde de cuivre en surface du matériau. Les analyses
microsonde et rayons X ont prouvé que la phase restante n’était pas altérée par le traitement
chimique et que nous avions une composition se rapprochant de CuFe2O4. En ce qui concerne
le CuO, une couche de cuivre déposée par pulvérisation cathodique DC a été recuite sous air,
afin d’obtenir la phase CuO. Nous avons donc déposé des électrodes d’or sur chacune de ces
phases pour ensuite effectuer des tests électriques en présence de CO2.
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La réponse au CO2 en fonction du temps pour les composés CuFe2O4 et CuO sont
présentés en Figure V.15.
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Figure V.15. Evolution de la résistance en fonction du temps pour une couche de CuFe2O4 (a) et une couche de
CuO (b) – T = 250°C
Les tests réalisés sur une couche de CuFe2O4 seule en présence de CO2 n’ont montré
aucune variation de la résistance. En revanche, les tests effectués sur une couche de CuO
seule présente une faible réponse de l’ordre 5%. Cela confirme donc, que c’est la présence
simultanée de ces deux oxydes semiconducteurs de type p et de type n au sein des films
minces, qui donne au mélange ses propriétés de détection du CO2. Herrán et al. [2] ont en
effet montré le rôle que peut jouer la présence de ce type de jonction sur la réponse de la
mesure sous CO2. Par ailleurs, Liao et al. [3] ont montré que les composés CuO, BaTiO3 pris
séparément n’étaient pas sensibles au CO2 alors que le composite CuO-BaTiO3 donne de
bonnes performances.
II. Influence des conditions de dépôt
Au cours des deux chapitres précédents, nous avons caractérisé la structure et la
microstructure des échantillons issus de quatre conditions de dépôt différentes. Dans le but
d’observer une influence de la microstructure sur les propriétés électriques, deux conditions
extrêmes ont été considérées pour les tests : P0.5d5 et P2d8.
Plusieurs paramètres sont significatifs pour la comparaison des couches minces ; la
température de fonctionnement de l’échantillon, la réponse au CO2 et les temps de réponse
(t90%) et de recouvrement (tr90%).
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Figure V.16. Evolution de la réponse en fonction de la température de fonctionnement des deux couches
déposées à P0.5d5 et P2d8 – épaisseur = 50nm
Les courbes de réponse en fonction de la température présentent les mêmes tendances
pour les deux échantillons. En effet, elles passent par un maximum, situé à une température de
250°C. Les réponses de chacune des couches pour cette température optimale, sont
légèrement différentes. En effet, le film déposé à P0.5d5 présente une meilleure réponse vis-à-
vis du CO2 que le film déposé à P2d8.
La variation de la résistance en fonction du temps pour les deux échantillons est illustrée
par la Figure V.17.
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Figure V.17. Variation de la résistance en fonction du temps pour deux échantillons déposés à P0.5d5 et P2d8 –
T = 250°C – épaisseur = 50 nm
Concernant le film déposé à P2d8, nous constatons que la ligne de base de la résistance
augmente sous air mais également sous CO2. Pour le film déposé à P0.5d5, la ligne de base
sous air semble se stabiliser au cours du temps et lorsque la couche est saturée en CO2, la
résistance atteint la même valeur.
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Le Tableau V.2 liste les valeurs des réponses ainsi que des temps de réponse et de
recouvrement des deux échantillons à 250°C.
Echantillon Tfonct. (°C) |S| (%) t90% (min) tr90% (min)
P0.5d5 250 40 55 8
P2d8 250 32 100 20
Tableau V.2. Température de fonctionnement, réponse et temps de réponse (t90%) et de recouvrement des deux
échantillons P0.5d5 et P2d8
Nous constatons que les temps de réponse et de recouvrement de l’échantillon P0.5d5 sont
deux fois plus faibles que pour P2d8. Ce phénomène peut être expliqué par la différence de
microstructure des échantillons. Lors de l’étude microstructurale, après recuit sous air, de
plusieurs échantillons d’épaisseurs variables, nous avons relevé, au MEB-FEG, l’épaisseur de
la couche de CuO située en surface (Figure V.18). Notons toutefois que ces résultats
concernent une température de recuit de 450°C, légèrement inférieure à celle utilisée pour les
tests capteurs (500°C).
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Figure V.18. Evolution de l’épaisseur de CuO en fonction de l’épaisseur initiale des échantillons bruts de dépôt
Nous constatons que, l’épaisseur de la couche de surface – essentiellement constituée de
CuO – est proportionnelle à l’épaisseur initiale des échantillons bruts de dépôt. A proportions
égales de CuO dans les dépôts, la différence entre les deux droites, est liée à la présence de
porosité. Même pour les échantillons d’épaisseur 50 nm, la couche déposée à P0.5d5 demeure
la plus poreuse. L’état de cristallisation pourrait aussi être responsable de la différence de
réponses des deux échantillons. Compte tenu du faible état de cristallisation des couches
minces, mis en évidence au chapitre précédent, il est toutefois difficile de le démontrer par la
diffraction des rayons X.
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III. Influence de l’épaisseur des couches
Plusieurs auteurs ont étudié l’influence de l’épaisseur des couches sur leur réponse, leur
temps de réponse et leur temps de recouvrement [22, 24]. En particulier, Herrán et al. [24] ont
montré que les films de CuO-BaTiO3 les plus fins ont les temps de réponse les plus courts. De
même, Yamazoe et al. [22] ont démontré que l’échantillon le plus fin a un temps de réponse
plus court qu’un échantillon épais, mais en revanche ils ont montré que la température de
fonctionnement augmente dans le cas d’un échantillon fin. Dans les couches minces la
conduction de la couche sensible est essentiellement surfacique. Les effets de volume sont
pratiquement inexistants d’où une réponse au gaz beaucoup plus rapide et plus importante
pour les couches très minces [16].
Nous avons déposé quatre échantillons d’épaisseurs variables dans les mêmes conditions
de dépôt, à savoir P0.5d5. La Figure V.19 reporte la réponse de chaque échantillon en fonction
de la température.
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Figure V.19. Variation de la réponse (en valeur absolue) en fonction de la température pour des échantillons de
différentes épaisseurs
Nous pouvons constater que les films les plus minces ont une réponse plus élevée.
Contrairement aux travaux de Yamazoe et al [22], la température optimale de fonctionnement
tend à s’abaisser lorsque l’épaisseur des échantillons diminue. Pour le film d’épaisseur
300 nm, la résistance n’est pas mesurable en dessous de 300°C. Par ailleurs, au-delà de
410°C, on se trouve proche de la température de désorption totale des espèces, les résistances
sous air et sous CO2 tendent à être identiques quelle que soit l’épaisseur de la couche.
Nous avons comparé l’influence de l’épaisseur des couches minces sur la température de
fonctionnement, la réponse et les temps de réponse et de recouvrement. Ces caractéristiques
sont présentées dans le Tableau V.3.
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P0.5d5
épaisseur Tfonct. (°C) |S| (%) t90% (min) tr90% (min)
25 nm 200 47 60 35
50 nm 250 40 55 8
100 nm 250 48 100 16
300 nm 370 15 150 15
Tableau V.3. Température de fonctionnement (Tf), réponse (S) et temps de réponse (t90%) et de
recouvrement (tr90%) de chaque échantillon
Nous constatons qu’une diminution de l’épaisseur de l’échantillon entraine une
diminution des temps de réponse et de recouvrement. Ces résultats sont en accord avec la
littérature [22, 24]. Cependant, le dépôt de 25 nm présente un temps de recouvrement deux
fois plus important que les autres échantillons. L’observation au MEB-FEG de couches si
fines n’a pu donner de micrographies exploitables. Cependant, nous pouvons considérer
d’après la Figure V.18, que l’épaisseur de CuO en surface de ces films est inférieure à 10 nm.
Le film de CuO n’est probablement plus continu et diminue en conséquence la surface de
contact entre les deux semiconducteurs “p” et “n”.
L’échantillon présentant une réponse acceptable et des temps de réponse et de
recouvrement relativement courts est le dépôt d’épaisseur 50 nm.
IV. Influence de la taille des cristallites
La couche sensible est un matériau polycristallin possédant des défauts tels que les joints
de grains qui ont une influence sur les propriétés électriques de l’oxyde métallique. Cette
influence est plus ou moins importante selon la taille et la forme des grains. La littérature a
montré par exemple qu’un matériau constitué de petits cristallites s’avère moins conducteur
qu’un matériau massif mais beaucoup plus sensible à l’action des gaz [28, 29].
Nous avons tenté à l’inverse, de faire grossir la taille des cristallites, en effectuant un
traitement thermique sous vide (12h à 450°C).
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Figure V.20. Micrographies MEB-FEG d’une couche recuite sous vide en vue planaire (a), en coupe transverse
(b)
Nous constatons (Figure V.20) dans un premier temps que la couche apparaît plus
rugueuse du fait de l’apparition de grain en surface. Des analyses X-EDS (non présentées ici)
effectuées sur ces grains montrent sans ambiguïté qu’il s’agit de particules de cuivre
métallique. Cette rugosité résulte donc de la croissance et de la coalescence des grains de
cuivre initialement présents au cœur de la couche des échantillons bruts de dépôt. On peut
observer des amas de cuivre possédant des tailles hétérogènes comprises entre 100 nm et
1 µm.
Lors de la préparation des couches avant leur intégration dans la cellule de test, nous
avons procédé à un recuit sous air (12h à 450°C). La Figure V.21 présente une micrographie
en coupe transverse d’un échantillon recuit sous vide, puis sous air.
1 µm
100 nm
Figure V.21. Micrographies MEB-FEG d’une couche mince déposée à P0.5d5 recuite sous vide, puis sous air –
épaisseur = 300 nm
On observe dans l’insert de la Figure V.21 une sur-couche plus fine que lorsque
l’échantillon est recuit sous air directement (observations décrites dans le chapitre IV) et qui
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semble plus discontinue. De plus, on retrouve des grains à la surface du film qui
correspondent aux amas de cuivre observés précédemment.
Du fait de la discontinuité de la couche de CuO liée à son arrangement sous forme de gros
amas, l’échantillon a présenté une forte résistance même à une température élevée (500°C).
Comme le montre la Figure V.22, la résistance augmente de trois ordres de grandeur lorsque
la température s’abaisse de 500 à 275°C.
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Figure V.22. Logarithme de la résistance et température en fonction du temps pour une couche recuite sous vide,
puis sous air – épaisseur = 50nm
Les tests réalisés à différentes températures sur une couche mince recuite sous vide, puis
sous air n’ont présenté aucune variation de la résistance en présence de dioxyde de carbone.
La microstructure de la couche après recuit sous vide puis sous air est différente de celle
obtenue directement après recuit sous air et est caractérisée dans le chapitre précédent. En
effet, il n’y a plus de continuité ni de porosité dans la couche de surface constituée de CuO.
En définitive, la méthode de préparation des couches minces décrite dans le chapitre IV
semble être la plus appropriée pour obtenir une couche sensible poreuse composée de deux
semiconducteurs n et p. L’étape qui suit vise à optimiser cette couche pour obtenir une
meilleure réponse ou un temps de réponse plus court.
V. Ajout de dopant
Le dopage consiste à ajouter un métal catalytique ou un autre oxyde en faible quantité
avec une répartition homogène, sur la surface ou en volume. Cela permet de modifier le
comportement de l’oxyde métallique très significativement (amélioration de la réponse vis-à-
vis d’un gaz mais aussi suppression de la réponse vis-à-vis d’autres gaz) [30].
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Nous avons pulvérisé quelques nanomètres d’argent à la surface d’un échantillon à l’aide
d’un métalliseur. La Figure V.23 montre comment l’ajout d’argent sur nos couches peut
affecter la réponse du capteur.
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Figure V.23. Variation de la réponse en fonction du temps d’un couche avec et sans argent
Ce dépôt agissant comme un catalyseur a permis d’améliorer la réponse de 30% par
rapport à une couche ne contenant pas d’additif. L’effet de l’argent sur la réponse est dû à une
amélioration des effets de la jonction p-n. En effet, d’après Herrán et al. [2], ce phénomène
est basé sur la variation du potentiel entre le métal et le semiconducteur, c’est le métal qui
impose la hauteur de la barrière de potentiel. La contribution de la jonction métal-
semiconducteur favorise la variation de la résistance, qui se traduit par une augmentation de la
réponse du capteur.
Les valeurs de résistances sous air, de réponses et des temps, de réponse et de
recouvrement, sont données dans le Tableau V.4.
P0.5d5
Sans ajout Ag (10 s)
Rair (Ohm) 7500 2500
|Smax| (%) 40 49
t90% (min) 55 65
tr90% (min) 8 8
Tableau V.4. Comparaison des réponses et des temps de réponse et de recouvrement à 250°C, pour une couche
mince de 50 nm d’épaisseur avec et sans ajout d’argent
Outre l’amélioration de la réponse, on note une diminution de la résistance sous air avec
l’addition d’argent comme agent catalyseur. En revanche, les temps, de réponse et de
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recouvrement ne sont pas améliorés. Des résultats similaires sont observés dans la
littérature [31]. Herran et al. [31] ont testé l’ajout d’argent en multicouche dans le composé
CuO-BaTiO3. L’effet le plus significatif du dopage à l’argent a été une amélioration de la
réponse et une diminution de la résistance alors que les temps de réponse et de recouvrement
sont restés inchangés.
D. Tests des gaz NO2, H2 et C2H5OH 
Un séjour à l’université RMIT* de Melbourne, Australie, dans l’équipe Micro/Nano-
electronics and Sensors du Dr K. Kalantar-Zadeh a permis de compléter mes travaux de thèse
effectués au CIRIMAT.
Le programme de recherche établi avant mon départ était de réaliser dans un premier
temps des dispositifs adaptés aux tests capteurs présents au RMIT sur les films minces
déposés au CIRIMAT. Dans un second temps, l’étude de la réactivité de nos films sous
différentes atmosphères telles que H2, NO2 et C2H5OH a été envisagée sur nos films minces.
Les objectifs de ce projet visaient à bénéficier des compétences et de l’expérience d’un
chercheur et d’un institut reconnu dans ce domaine, ainsi que d’établir une collaboration
internationale sur une thématique qui se développe actuellement.
I. Présentation du dispositif de mesure
Le dispositif de test est une cellule en téflon fermée hermétiquement avec un couvercle en
quartz. L’échantillon est posé sur une résistance chauffante. Les contacts électriques sont
réalisés avec des fils d’or collés sur nos électrodes en or.
Un système informatisé pour la calibration des gaz, équipé de régulateurs de débits, a été
utilisé pour exposer au capteur différentes concentrations de NO2, C2H5OH et H2 (Figure
V.24).
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Figure V.24. Vue schématique du système multi-canal de mesures électriques
La température de la résistance chauffante est contrôlée par une alimentation en courant
continu offrant différentes températures de fonctionnement.
La résistance de sortie du capteur en fonction du temps pendant l’exposition du gaz a été
mesurée avec un multimètre. Le débit total est gardé constant à 200 sccm. L’air synthétique
est utilisé en tant que gaz de référence ainsi que pour la dilution avec les autres gaz.
En raison de l’utilisation d’une cellule en téflon et des soudures effectuées pour fixer la
résistance chauffante, la température de “nettoyage” de la couche sensible était limitée à
350°C.
II. Détection de NO2
Nous avons testé plusieurs concentrations de dioxyde d’azote à partir d’un mélange d’air
contenant 10 ppm de NO2. En procédant à des dilutions avec de l’air synthétique nous
obtenons les trois concentrations suivantes : 1.25, 2.5 et 5 ppm.
La Figure V.25 présente la variation de la réponse en fonction de la température de
fonctionnement pour deux échantillons de 100 nm d’épaisseur, déposés à P0.5d5 et P2d8. Les
valeurs de réponses sont en valeur absolue.
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Figure V.25. Variation de la réponse en fonction de la température de deux échantillons de 100 nm d’épaisseur
– [NO2]= 1.25 ppm
La réponse de la couche mince déposée à P0.5d5 est supérieure sur le domaine de
températures 210 – 260°C, par rapport à la réponse de la couche déposée à P2d8. De plus, cet
échantillon présente une réponse satisfaisante à basse température. Nous n’avons pas eu le
temps de tester la couche P2d8 à de plus basses températures.
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Figure V.26. Variation de la résistance en fonction du temps à 210°C pour l’échantillon déposé à
P0.5d5 d’épaisseur 100 nm
La Figure V.26 présente des variations de résistance vis-à-vis du NO2 de la couche
déposée à P0.5d5. En présence de NO2, qui est un gaz oxydant, la diminution de la résistance
indique que le film mince CuO-CuFe2O4 se comporte comme un semiconducteur de type “p”.
Après chaque injection, les molécules de NO2 sont adsorbées à la surface, enlevant des
électrons en surface de l’oxyde de cuivre CuO. De ce fait, la barrière de potentiel décroît et la
résistance de la couche est alors abaissée [32].
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Les caractéristiques de ce film sont présentées ci-après. La réponse et les temps, de
réponse et de recouvrement pour chaque concentration de NO2, sont listés dans le Tableau
V.5.
[NO2] (ppm) S (%) t90% (min) tr90% (min)
1.25 -26.4 4.3 7.6
2.5 -35.6 3.4 7.6
5 -40.1 3.1 7.7
Tableau V.5. Réponse (S) et temps de réponse et recouvrement d’une couche de 100 nm déposée à P0.5d5 et testée
pour différentes concentrations en NO2 à 210°C
Nous remarquons que le temps de recouvrement est toujours plus long que le temps de
réponse.
III. Détection de H2
Comme pour le dioxyde d’azote, nous avons observé la variation de la résistance de nos
échantillons en fonction de la température pour trois concentrations en dihydrogène : 0.125,
0.25 et 0.5 % [33].
La Figure V.27 présente la variation de la réponse en fonction de la température de
fonctionnement pour deux échantillons de 100 nm d’épaisseur, déposés à P0.5d5 et P2d8, pour
la plus faible teneur en H2 (0.125%).
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Figure V.27. Variation de la réponse en fonction de la température de fonctionnement de deux échantillons de
100 nm d’épaisseur – [H2]= 0.125 %
Les deux courbes de réponse en fonction de la température de fonctionnement (Figure
V.27) passent par un maximum aux alentours de 280 – 300°C. La variation de la résistance de
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ces deux échantillons à leur température optimale de fonctionnement est présentée sur la
Figure V.28.
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Figure V.28. Variation de la résistance en fonction du temps de deux échantillons à leur température optimale
de fonctionnement. P0.5d5 T = 280°C et P2d8 T = 295°C – épaisseur 100 nm
Nous constatons, en premier lieu, une bonne réversibilité du signal, après disparition du
dihydrogène, la résistance retourne à sa valeur initiale. Les réponses et les températures de
fonctionnement paraissent identiques, les deux échantillons ne semblent pas présenter de
différences lors de la détection de H2. Cependant, on peut noter que l’échantillon déposé à
P2d8 présente des temps de réponse et de recouvrement légèrement plus longs (Tableau V.6).
S (%) t90% (min) tr90% (min)
[H2] (%) P0.5d5 P2d8 P0.5d5 P2d8 P0.5d5 P2d8
0.125 37 40 2.6 3.1 5.4 6.9
0.25 61 69 3.1 4.2 5.4 6
0.5 85 100 2.8 3.7 4.7 12.8
Tableau V.6. Réponse (S), et temps de réponse et de recouvrement des échantillons déposés à P0.5d5 et P2d8 à
280 et 295°C respectivement – épaisseur 100 nm
Par ailleurs, l’augmentation de la résistance en présence de H2 (Figure V.28) indique que
le composite CuO-CuFe2O4 révèle une propriété semiconductrice de type p. Hoa et al. [34]
ont suggéré que le comportement d’un capteur de H2 à base de CuO, résulte des interactions
entre, les molécules de dihydrogène chimisorbées et l’oxygène adsorbé à la surface du
capteur. Les auteurs ont montré que lorsque l’oxyde de cuivre, CuO, est exposé au
dihydrogène, les molécules de H2 interagissent avec le CuO à travers les ions oxygènes
préadsorbés sur la surface comme le décrivent les réactions (3) et (4) :
−− +↔+ eOHOH 2adsads2 )()( (3)
−− +↔+ e2OHOH 2
2
adsads2 )()( (4)
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Etant donnée que dans la littérature, le CuO a souvent été utilisé pour la détection du
dihydrogène [35, 36] et que la réponse de ce composé évolue comme en présence d’un
semiconducteur de type p. Il semble donc que seule la sur-couche de CuO de notre mélange
composite, intervient dans la détection du H2.
Nous avons étudié l’influence de l’épaisseur des échantillons sur la réponse au
dihydrogène. On constate que la variation de la résistance est négative en présence de
dihydrogène, pour un échantillon de 25 nm d’épaisseur. La Figure V.29, présente la variation
de la résistance pour cet échantillon à sa température optimale de fonctionnement (280°C).
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Figure V.29. Variation de la résistance en fonction du temps d’une couche de 25 nm déposée à P0.5d5 –
T = 280°C
Nous constatons que la résistance diminue lorsque H2 est inséré dans la cellule. Ce
phénomène laisse supposer que le composite CuO-CuFe2O4 se comporte comme un
semiconducteur de type n.
D’après la Figure V.18, nous pouvons considérer pour un film mince d’épaisseur 25 nm,
que l’épaisseur de la couche de CuO est inférieure à 10 nm et commence probablement à être
discontinue et perméable au H2. Le gaz peut alors plus facilement rentrer en contact avec la
phase spinelle CuFe2O4. Les oxydes spinelles, tels que NiFe2O4, CoFe2O4, ZnFe2O4, ont,
d’ailleurs, été étudiés pour la détection du H2 [37, 38], et notamment le composé CuFe2O4
[37, 39, 40]. Ce dernier montre une conduction de type n au-delà de 177°C [41, 42]. Le
comportement de la couche sensible observé sur la Figure V.29, laisse donc penser que la
phase CuFe2O4 est responsable de la variation de la résistance.
IV. Détection de C2H5OH
Comme pour les deux gaz précédents, nous avons observé la variation de la résistance de
nos échantillons en fonction de la température pour plusieurs concentrations en éthanol. En
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procédant à des dilutions avec de l’air synthétique trois concentrations d’éthanol ont été
étudiées : 12.5, 31.25 et 62.5 ppm.
Seulement deux échantillons déposés dans la condition P0.5d5, d’épaisseurs différentes, ont
été testés. La variation de la réponse en fonction de la température est donnée sur la Figure
V.30 pour chaque échantillon et pour les plus faibles teneurs en éthanol (12.5 ppm).
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Figure V.30. Evolution de la réponse en fonction de la température pour des échantillons P0.5d5 avec des
épaisseurs variables et pour 12.5 ppm d’éthanol
La réponse vis-à-vis de l’éthanol est deux fois plus importante pour l’échantillon le plus
épais. Il semblerait que la réponse soit liée à l’épaisseur de CuO se trouvant en surface de la
couche sensible. En effet, le CuO seul est sensible à l’éthanol [43, 44, 45, 46]. Cependant, le
composé CuFe2O4 est lui aussi un matériau étudié pour la détection de l’éthanol [39, 40].
Malheureusement, nous n’avons pas eu le temps de tester l’échantillon de 25 nm d’épaisseur
afin d’observer un possible changement de semiconductivité, comme pour la détection de H2.
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La réponse vis-à-vis de l’éthanol est positive. Le composite CuO-CuFe2O4 se comporte
donc comme un semiconducteur de type p en présence d’un gaz réducteur, comme nous
l’avons vu avec le dihydrogène. La réaction de l’éthanol susceptible d’intervenir à la surface
de CuO a été donnée par plusieurs auteurs [46, 47] :
−− ++→+ e3OH3CO2O3OHHC g2g2ads2ads52 )()()()( (5)
Les caractéristiques, de l’échantillon de 100 nm d’épaisseur déposé à basse pression et
faible distance cible-substrat, sont listées dans le Tableau V.7.
[éthanol] (ppm) S (%) t90% (min) tr90% (min)
12.5 38 2.5 6.6
31.25 56 3.7 6.5
62.5 65 2.2 7.2
Tableau V.7. Réponse (S) et temps de réponse (t90%) et recouvrement ((tr90%) d’un échantillon de 100 nm déposé
à P0.5d5 pour différentes concentration en éthanol – T = 250°C
La réponse de la couche augmente avec la concentration en éthanol. Toutefois, les temps
de réponse et de recouvrement restent inchangés.
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E. Conclusion 
Nos couches minces, composées de deux semiconducteurs formant des jonctions p-n, ont
été testées dans quatre atmosphères différentes : CO2 (5000 ppm), NO2 (1.25 ppm), H2
(0.125%) et C2H5OH (12.5 ppm).
En présence des différents gaz, le composite CuO-CuFe2O4 s’est comporté comme un
semiconducteur de type p. La résistance de la couche a diminué dès l’injection de gaz
oxydants (CO2 et NO2) en revanche elle a augmenté au contact de gaz réducteurs (H2 et
C2H5OH).
En termes de température de fonctionnement (Tfonctionnement), de réponse (S%) et de temps
de réponse (t90%) et de recouvrement (tr90%), le tableau liste les caractéristiques de
l’échantillon présentant les meilleures performances pour chaque gaz.
Gaz CO2 NO2 H2 C2H5OH Unité
Concentration 5000 1.25 1250 12.5 ppm
Tfonctionnement 250 210 280 250 °C
Echantillon P0.5d5 P0.5d5 P0.5d5 P0.5d5
Ajout catalytique Ag / / /
Epaisseur 50 100 100 100 nm
Réponse S -49 -26 37 38 %
Temps de réponse t90% 65 4.3 2.6 2.5 min
Temps de recouvrement tr90% 8 7.6 5.4 6.6 min
Tableau V.8. Résumé des résultats obtenus lors des différents tests de capteurs
Les couches composites CuO-CuFe2O4 présentent donc un grand intérêt pour la détection
de plusieurs espèces. Toutefois cette polyvalence peut s’avérer pénalisante en terme de
sélectivité. En effet, en général dans les capteurs de gaz à base d’oxydes métalliques, la
sélectivité est un point faible. Les propriétés de détection de ces matériaux font qu’ils peuvent
réagir avec plusieurs gaz différents pour les mêmes conditions de fonctionnement.
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Figure V.32. Réponses des différents gaz testés en fonction de la température d’une couche déposée à P0.5d5 –
épaisseur 100 nm
Les variations des températures de fonctionnement et le type de réponse peuvent
cependant être utilisés pour identifier la nature des gaz à analyser. La nature du gaz peut
également être un facteur discriminant dans la sélectivité entre les gaz. Le signe de la réponse
(S) indiquera si le gaz est oxydant ou bien réducteur, en supposant qu’il interagit avec le
même type de semiconducteur.
La température est un paramètre d’influence facile à contrôler pour optimiser la réponse à
un gaz. Elle permet aussi d’améliorer la sélectivité entre certains gaz. Par exemple, sur la
Figure V.32, nous pouvons voir que la température permet d’améliorer la sélectivité entre
l’éthanol et le dihydrogène, mais il est difficile de différencier le NO2 du CO2.
Il y a possibilité de modifier la couche sensible en y ajoutant des catalyseurs (dopants). Le
dopage peut affecter la réponse mais également la sélectivité par rapport à d’autres gaz [48].
Les mécanismes possibles sur l’effet du dopage sont de deux sortes : modification chimique
ou bien électronique de la couche sensible [22].
Une autre technique simple et efficace pour améliorer la sélectivité est l’utilisation d’un
filtre placé directement au-dessus de la couche sensible [49]. Le principe est de bloquer
physiquement les grosses molécules, les molécules sont alors filtrées en fonction de leur
taille. Le capteur est principalement protégé de l’eau ou encore de la poussière. Cela permet
d’éviter un empoisonnement de la surface du capteur. Une autre solution est l’utilisation d’un
filtre catalytique susceptible de réaliser l’oxydation ou la décomposition de certains gaz.
Enfin, pour finir, il convient de rajouter que la tendance actuelle pour pallier les
problèmes de sélectivité des capteurs à semiconducteurs consiste à les utiliser des réseaux de
capteur dont chaque entité va réagir différemment aux gaz et aux mélanges de gaz. Au final,
la réponse correspond à la “signature” d’un gaz, donnée par l’ensemble des capteurs. Ce type
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de réseaux de capteurs est déjà utilisé dans les nez électroniques comme par exemple ceux
fabriqués par AlphaMos [50]. Mais, à l’avenir, ils seront directement réalisés sur les micro-
plateformes fabriquées par micro-électronique.
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Le contrôle de la microstructure est un paramètre clé dans l’optimisation des propriétés de
la couche sensible d’un capteur de gaz à base d’oxyde métallique. Les critères les plus
importants à respecter sont d’une part, une faible épaisseur qui permet de limiter les effets de
diffusion des molécules analysées dans le matériau et d’autre part, une importante porosité
afin d’accroître le nombre de sites d’adsorption du matériau et ainsi favoriser les interactions
solide-gaz.
Outre son faible coût de production et une grande fiabilité, la pulvérisation cathodique
radiofréquence présente de nombreux intérêts, notamment la possibilité de contrôler
précisément la microstructure des films minces. La première partie de notre travail a donc
porté sur l’étude de différentes conditions de dépôt (pression d’argon dans l’enceinte et
distance cible-substrat variables) sur la structure et la microstructure des couches minces
brutes. L’augmentation de l’énergie des particules issues de la cible, résultant d’ajustements
appropriés de ces deux paramètres de dépôt, entraîne une réduction partielle de plus en plus
importante de la couche en croissance. Pour de faibles pressions et petites distances cible-
substrat, l’énergie des particules est grande et par conséquent, la réduction partielle de la
couche est importante. A l’inverse, à plus forte pression et plus grande distance cible-substrat,
l’énergie des particules issues de la cible diminue et la composition de la couche tend alors à
être voisine de celle de la cible.
Compte tenu des contraintes expérimentales liées au bâti de pulvérisation utilisé, nous
avons fixé la pression de pulvérisation à 0.5 ou 2 Pa et la distance cible-substrat à 5 ou 8 cm.
Ces quatre conditions extrêmes permettent de balayer un large domaine d’élaboration.
Le couplage des différentes techniques de caractérisation a permis d’établir la structure
des films minces déposés à partir d’une cible de CuFeO2. Les échantillons bruts de dépôt sont
tous composés de cuivre métallique, d’une phase spinelle lacunaire ainsi que d’une phase
cuprite Cu2O. Le processus complet de dépôt peut être modélisé par l’équation bilan
suivante :
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La proportion des trois phases obtenues, reliée au coefficient A, varie selon les conditions
de dépôt. Dans les conditions les plus réductrices, i.e. lorsque le rapport P×d (pression
d’argon × distance cible-substrat) est le plus faible, le coefficient A tend vers 1.
Grâce à un dosage par microsonde électronique, nous avons montré que A croît de 0.03 à
0.31 quand la distance cible-substrat et la pression augmentent de 5 à 8 cm et de 0.5 à 2 Pa
respectivement. Des études microstructurales réalisées par microscopies électroniques en
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transmission et à balayage, ont permis de décrire la morphologie des particules de cuivre
métallique. Ces dernières sont de forme sphérique et sont situées dans toute l’épaisseur de la
couche. Du cuivre métallique sous forme de bâtonnets a également été observé prés de
l’interface avec le substrat pour les trois conditions de dépôt les plus réductrices.
Dans un deuxième temps, notre travail a porté sur la caractérisation de ces mêmes films
après un traitement thermique effectué sous air, traitement nécessaire à l’obtention des phases
actives pour l’application capteur. Les différentes techniques de caractérisation ont permis
d’identifier deux phases : CuO et CuxFe3-xO4 que l’on assimilera à CuFe2O4, la valeur de x
étant très proche de 1. L’équation d’oxydation des échantillons est alors décrite par la relation
suivante :
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Une analyse par spectroscopie de photoélectron X, en profondeur, et des observations
faites par microscopie électronique à balayage, ont révélé que les deux phases oxydes
s’agencent en deux couches superposées. La couche de surface est constituée de CuO et la
couche de cœur de CuFe2O4. Les clichés de microscopie électronique en coupes transverses
des quatre échantillons ont révélé que la partie supérieure du film est toujours plus fine que la
couche de cœur. De plus, pour une même quantité de matière, l’épaisseur de la couche de
CuO est plus importante pour l’échantillon déposé dans la condition la plus réductrice. Cette
différence d’épaisseur correspond à une porosité créée lors de l’oxydation du cuivre
métallique en CuO. La comparaison des épaisseurs théoriques calculées et des épaisseurs
expérimentales, a permis d’évaluer la porosité des films minces recuits sous air.
Enfin, nous avons étudié la réponse électrique des couches sensibles élaborées, lors de
l’adsorption du dioxyde de carbone à leur surface (5000 ppm de CO2 dilué dans de l’air
synthétique). Les résultats obtenus pour les couches déposées dans les deux conditions limites
ont donné des réponses similaires pour une même température de fonctionnement (250°C). En
revanche, les temps de réponse et de recouvrement sont divisés par deux pour l’échantillon
déposé à basse pression et faible distance cible-substrat. Ces résultats ont été corrélés à la
microstructure qui est plus poreuse pour cet échantillon, que pour celui déposé à forte
pression et grande distance cible-substrat.
La variation de l’épaisseur d’un échantillon déposé à 0.5 Pa et 5 cm, a également mis en
évidence que plus l’échantillon est fin plus la réponse est grande. En effet, lorsque l’épaisseur
de l’échantillon diminue de 300 à 50 nm, les effets de diffusion dans le matériau sont
minimisés. Les temps de réponse et de recouvrement sont les plus courts pour un échantillon
de 50 nm d’épaisseur. La réponse de ce dernier a pu être encore améliorée par la mise en
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œuvre d’un dépôt d’argent susceptible d’agir comme un catalyseur. En revanche, les temps de
réponse et de recouvrement n’ont pas été modifiés.
Enfin, des tests complémentaires ont été réalisés en présence de trois autres gaz : H2, NO2
et C2H5OH, dans le cadre d’une collaboration internationale avec le Pr. K. Kalantar-Zadeh au
RMIT de Melbourne (Australie). Ces tests ont révélé que les couches CuO-CuFe2O4 sont
également sensibles à ces trois gaz. La réponse maximale a été obtenue pour un échantillon de
100 nm d’épaisseur, présentant une porosité important, et déposé dans la condition la plus
réductrice. Dans l’ensemble, la bi-couche CuO-CuFe2O4 a montré des propriétés
semiconductrices de type p en présence des différents gaz testés.
Les tests électriques ont tous été effectués en atmosphère sèche, il resterait donc à réaliser
des mesures en atmosphère humides afin d’observer l’influence de la vapeur d’eau sur la
réponse des couches sensibles. D’un autre côté, il conviendrait d’approfondir l’influence de la
nature du substrat. En effet, le sodium contenu dans les substrats que nous utilisons peut
diffuser dans notre matériau et modifier les propriétés électriques. Des tests électriques
complémentaires sur des couches déposées sur des substrats de verre non alcalin ou bien sur
des wafers de silicium revêtus d’une couche d’oxyde (SiO2) pourraient faire l’objet d’une
future étude. Par ailleurs, nous avons montré qu’il était nécessaire de nettoyer les couches à
500°C avant d’effectuer une mesure. L’utilisation de substrats chauffants miniaturisés
(“microheaters”), actuellement disponible sur le marché, permettrait un nettoyage rapide de la
surface des couches à chaque alternance de CO2 et ainsi optimiser les performances des
capteurs développés.
  
 
 
Annexes 
 
Annexe
175
ANNEXE 1 
Principe de la diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X est une technique non destructive qui permet de déterminer les
structures cristallines. Elle s'appuie sur le fait que lorsque la longueur d'onde de ces particules
(photons) est voisine de l'Angström (10-10 m), elles sont diffractées par les réseaux cristallins
qui jouent le rôle de fentes dont l'espacement est du même ordre de grandeur que la longueur
d'onde. L'analyse des clichés de diffraction et des diffractogrammes de rayons X permet de
déterminer la structure cristalline.
Lorsqu’on envoie un faisceau de rayons X sur un cristal les plans réticulaires se
comportent comme des fentes de diffraction, ils réfléchissent les rayons X (cf. Figure 1).
d
θ
θ
θ θ
θ
θ
2θ
Figure 1. Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires ; θ est l’angle de Bragg
La loi de Bragg permet de relier la longueur d’onde des rayons X (λ), l’angle d’incidence
(θ) et la distance inter-réticulaire (d) des plans cristallographiques. Il y a interférence
constructive lorsque le retard entre deux rayons successifs est un multiple de la longueur
d’onde. La différence de marche vaut 2dsinθ. La loi de Bragg donne les conditions
d’interférences constructives par la formule (1) suivante :
θλ sin2 hkldn = (2)
avec n : ordre de diffraction (nombre entier).
La position en 2θ d'un pic est imposée par la structure cristallographique. La surface du
pic est imposée par la proportion de phase dans l'échantillon, l'absorption des rayons X par
l'échantillon, et l'orientation des cristallites.
Mais pour une surface donnée, un pic peut être plus ou moins large (étalé), donc plus ou
moins haut. On caractérise la largeur d'un pic par sa largeur à mi-hauteur H (en anglais full
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width at half maximum FWHM), c’est-à-dire la largeur du pic à mi-chemin entre la ligne de
fond continue et le sommet du pic (cf. Figure 2).
FWHMinstrumentale FWHMéchantillon Imax
Imax/2
Imax/2FWHM
Figure 2. Schéma explicatif de la largeur à mi-hauteur (FWHM)
Cette largeur à mi-hauteur est constituée de deux contributions : l’élargissement
instrumental qui dépend des conditions expérimentales et l’élargissement dû à l’échantillon
engendré par les microcontraintes résiduelles et la taille des cristallites. La taille moyenne des
cristallites peut être estimée par la formule de Scherrer dans le domaine de 2 à 100 nm. La
formule de Scherrer s’écrit :
θ
λ
cos
9.0
néchantilloH
t = (2)
avec Héchantillon la largeur à mi-hauteur en radian, θ l’angle d’incidence en radian et λ la
longueur d’onde des rayons X en nm.
Affinement structural
Les diffractogrammes de poudres sont simulés de manière globale à l’aide d’un
affinement structural utilisant la méthode de Rietveld [1]. Cette méthode peut être brièvement
décrite comme la minimisation par la méthode des moindres carrés de la somme pondérée des
différences d’intensités calculées ( CalciI ) et mesurées ( MesiI ) selon l’équation :
∑ −=
i
2Mes
i
Calc
ii IIwS (3)
avec wi représentant le poids statistique attribué au ième pas.
[1] H.M. Rietveld, “Profile refinement method for nuclear and magnetic structures”, J. Appl. Crystallogr., 2
(1969) 65-71.
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Cette méthode permet d’affiner un modèle structural théorique aux données
expérimentales. Le logiciel FullProf développé par Rodriguez-Carjaval [2] a permis de
simuler les diffractogrammes expérimentaux en ajustant les paramètres représentatifs de la
structure cristalline et/ou des conditions d’enregistrement. Au cours d’un affinement
structural, plusieurs paramètres interviennent :
 le décalage d’origine et le facteur d’échelle, qui dépendent directement du type
d’acquisition des données (positionnement et quantité de l’échantillon, temps de
comptage),
 la fonction de profil de pics, qui représente la distribution d’intensité de part et d’autre
de la position de Bragg et qui peut être modélisée par plusieurs types de fonctions :
 la fonction de Lorentz : ( ) ( )
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 la fonction pseudo-Voigt : ( )G1LPV η−+η=
HG et HL représentent respectivement les contributions gaussiennes et lorentziennes de
la largeur à mi-hauteur de l’intensité maximale,
 la largeur de raie à mi-hauteur de l’intensité maximale (Full Width at Half
Maximum = FWHM ou H), l’asymétrie ainsi que la dépendance de cette largeur à mi-
hauteur en fonction de l’angle 2θ, le fond continu (résolution de l’appareil) et
l’orientation préférentielle. Ces paramètres dépendent du type d’acquisition utilisée
(contribution instrumentale) et des caractéristiques intrinsèques de l’échantillon étudié
(contribution de l’échantillon),
 les paramètres de maille qui déterminent la position des raies 2θ (loi de Bragg),
 les positions atomiques, les facteurs d’agitation thermique, le taux d’occupation des
différents sites cristallographiques et le groupe d’espace, directement corrélés à la
structure du composé (facteur de structure).
[2] J. Rodriguez-Carvajal, “FULLPROF : A program for Rietveld refinement and pattern matching”,
Satellite Meeting on Powder Diffraction of th XV Congress of the IUCr, France (1990) 127.
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ANNEXE 2 
Influence de la taille des particules de cuivre sur l’amortissement du signal
De manière générale, les résonances de plasmons sont plus amorties pour le cuivre que
pour l’or ou l’argent comme le montre la Figure 3.
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Figure 3. Résonances de plasmons de quelques métaux nobles [3]
Dans le cuivre, la présence d'électrons proches de la bande de conduction atténue
l'interaction des électrons avec le noyau positif, et donc amoindri la résonance [3].
Plus les particules métalliques sont de petites tailles, plus le signal est amorti.
L’amortissement du signal peut provenir de deux origines.
D’une part, on définit le coefficient d’extinction (Figure 4) comme la mesure de la perte
d’énergie du rayonnement électromagnétique. Il prend en compte le coefficient d’absorption
et les effets dus à la diffusion. Il peut s’exprimer par la relation suivante :
diffabsext σσσ += (1)
Le coefficient d’absorption, absσ est proportionnel au volume de la particule et le
coefficient de diffusion diffσ est proportionnel au carré du volume de la particule.
[3] B. Palpant, “Nanoparticules et nanostructures métalliques : le plasmon localisé”, cours Master 2 (2010).
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Figure 4. Schéma des différentes réponses optiques d’une particule métallique
D’autre part, si le diamètre de la particule de cuivre est inférieur au libre parcours moyen
des électrons dans le cuivre (bulk), les électrons subissent alors des collisions supplémentaires
avec la surface [4] (Figure 5) et engendrent un amortissement du signal.
Figure 5. Libre parcours moyen des électrons dans une particule métallique [3]
Le libre parcours moyen des électrons dans le cuivre est d’environ 40 nm, il a été déduit
de la relation [3] suivante :
τνλ F= (2)
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où, νF est l’énergie cinétique des électrons, EF l’énergie de Fermy dans le cuivre, kB la
constante de Boltzmann et T la température en Kelvin.
En réalité, cet effet traduit les conditions limites imposées à la surface des nanoparticules
aux fonctions d’onde électroniques : ces conditions induisent l’apparition d’excitation mono-
électroniques de paire électron-trou (phénomène appelé “Landau damping”), responsable de
l’élargissement et de l’amortissement de la bande de résonance [5,6].
[4] U. Kreibig, C. Von Fragstein, “Limitation of electron mean free path in small silver particles”, Z. Physik,
224 (1969) 307-323.
[5] A. Kawabata, R. Kubo, “Electronic properties of fine metallic particles. II. Plasma resonance
absorption”, J. Phys. Soc. Jpn., 21 9 (1966) 1765-1772.
[6] B.N.J. Persson, E. Zaremba, “Electron-hole pair production at metal surfaces”, Phys. Review B, 31 4
(1985) 1863-1872.

Résumé:
Les travaux sur l’utilisation de nouveaux matériaux pour la conception de systèmes de mesure de la
qualité de l’air, efficaces et peu chers, suscitent un intérêt croissant dans notre société. L’objectif de
ces travaux de thèse est l’élaboration et la caractérisation de couches minces nanocomposites obtenues
par pulvérisation cathodique RF à partir d’une cible de CuFeO2, en vue de leur utilisation comme
couche sensible pour la détection du CO2.
Les films minces ont été déposés dans quatre conditions différentes en variant la pression d’argon
dans l’enceinte et la distance cible-substrat.
Dans un premier temps, nous avons caractérisé la structure et la microstructure des films bruts de
dépôt par DRX, MEB et MET, EPMA, XPS, AFM et spectroscopie Raman. Ces analyses ont permis
de révéler la présence de cuivre métallique dans les dépôts, dont les teneurs sont dépendantes des
conditions d’élaboration, mais également de déterminer la nature de la matrice oxyde. Cette dernière
est constituée d’une phase spinelle CuxFe3-xO4 (avec x proche de zéro) et de cuprite Cu2O. Elles ont
ainsi pu mettre en évidence le caractère réducteur de la technique de pulvérisation.
L’étude des couches minces traitées thermiquement sous air a ensuite montré une nanostructuration
en deux couches superposées. La composition, l’épaisseur et la porosité de chacune des couches ont
été déterminées par analyses couplées XPS, EPMA, MEB. La couche de surface s’avère être du CuO
et la couche de cœur du CuFe2O4. La couche de CuO présente des épaisseurs et des porosités
différentes suivant les conditions de dépôt utilisées pour les échantillons bruts : les plus grandes
épaisseurs et porosités sont obtenues pour les films bruts possédant la plus grande teneur en cuivre
métallique.
Enfin, après la mise en œuvre et l’optimisation d’une cellule de mesure, nos matériaux originaux
associant, avec différentes microstructures, des oxydes de type p (CuO) et n (CuFe2O4) ont été testés
en vue de la détection du CO2. La meilleure réponse a été obtenue pour une couche élaborée dans les
conditions les plus réductrices et est proche de 50%. Les temps de réponse et de recouvrement sont de
65 et 8 min, respectivement. Les réponses de ces matériaux ont également été testées avec succès pour
d’autres gaz tels que NO2, H2 et C2H5OH.
Mots clés : couches minces, pulvérisation cathodique rf, nanocomposite, CuO, CuFe2O4, capteur de
gaz, CO2
Abstract:
This work involves the deposition and the characterization of nanocomposites thin films by rf-
sputtering method from a delafossite (CuFeO2) target for use as sensing materials for CO2 gas sensors.
Thin films were deposited using four conditions by varying argon pressure and target-to-substrate
distance.
First of all, the structure and the microstructure were studied for the as-deposited samples. The
presence of metallic copper showed the reducing feature of the technique. Spherical copper particles
were found to be within the layer, as well as rod-shape particles were localized at the interface with the
substrate. Metallic copper content was dependant of the deposition conditions. Indeed, incident
particles are very energetic at low pressure and small target-to-substrate distance, leading to a partial
reduction of the growing layer. In this case, metallic copper content is important.
In a second step, the thin films were annealed in air in order to oxidize the phases and to obtain the
composite CuO/CuFe2O4. Scanning electron microscopy images showed a structure in two layers
stacked on top of each other. Analysis by photoelectron spectroscopy revealed that the surface layer is
composed by CuO and the heart layer by CuFe2O4.
Finally, the original material associating a p-type oxide (CuO) and a n-type oxide (CuFe2O4)
showed a p-type semiconductor behavior to CO2 gas. Best response was obtained for a sample
deposited in the most reducing conditions and was close to 50%. Response and recovery time were 65
and 8 min, respectively.
Keywords: thin films, rf-sputtering, nanocomposites, CuO, CuFe2O4, gas sensors, CO2

